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int.roducción 1 
INTRODUCCION 
Uno de los campos más complejos dent..ro de la Flsica de 
Ma:t,eri.a condensada, es el est.udio de las t.ransformaciones de 
f"ase, ya que la caract.erización de la evolución t.emporal de 
un sólido dist.a de ser t.rivial. En principio, la descripción 
dv dicha evolución t.ampor.id requiere el conocimii;;int..o a t.odo 
t.iempo t. de la composición y est.ruct.ura de t.odas las Cases 
sólida.si pre:s:ent.es, asri como de la morCologia de lo:s: 
crist.ales que componen a ca.da. una de dichas :fases y de las 
int.erfaces correspondient.es. 
A pesar de ello, el est.udio da est.as t.rans:f"ormaciones ha 
sido por largo t.iempo un área t.radicional de la f'lsica del 
SOlido, y los e:sf"uerzos t.eóricos precedieron en muchos 
aspect.os a la posibilidad de corroboración experiment.al. 
Lógioamont.-.,, loa aist..oma& máSI f"act..iblesi d• un análi111iG 
t.éorico son los que :st.ñren transformaciones de f"ase tipo 
ACs) ;¡:!: BCs) (1) 
S"in ínt.ercambio de mat.ería con el medio homogéneo 
ci:rcundant.a. Talas sisrt.smasi han sido mot.ivo de innumerables 
estudios y análisis; por su importancia práct.ica los casos 
de más int.erés incluyen las t.ransformacionas de un polimorfo 
en ot.ro~ en met.ales y si:st.ema:51 inorgánicos sencillos como 
óxidos met.álicos binarios. Un ejemplo reciente de sistemas 
relacionados pero not.ablement.e más complejos~ lo const.it.uyen 
1 
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los óxidos: cuat.ernarios cerándco,s; dg alt.a T Ct.amperat.ura de 
e 
t.ransición al est.ado superconduct.or >. Lo:s: oxides de alt.a T 
e 
conocidos pre~ent.an complejos: diagramas:, de f"ase, y .la 
t.raruaioión dg Rlguna(,s;) f"ase(s,) can ot.ra.Cs) paar-aaa srar 
responsable de la inest.abilidad int.rinseca de estos 
superconduct..ores, En est.e ca.so, las dif"icult.ades son más 
bien experimant.ales:, del t.ipo de mencionadas 
an t,eriormen t.e _ 
Las t.ransC'orrnaciones de de polimorf'os, sin 
int.ercambio de mat.eria, han sido t.rat.adas mediant.e di versos 
enfoques, basados 
mecánico-est.adist.ica 
descripciones han 
t.ransrormaciones 
en general 
de las f'asas 
sido empleadas 
1 
mart.ensi t.icas , y 
en la descripción 
involucradas. Talas 
en el estudio de 
el desarrollo del 
t. d . dal2,3 concep o e espino , y en modelos de nucleación y 
crecimient.o. Est.e t.ipo de sist.emas no será analizado en al 
present.e t.rabajo. 
Ot.ro gr-upo de t.rarus::formaciones de Case de import.ancia 
práct.ica son las que involucran int.ercambio de mat.sria con 
el medio circundante (gaseoso o liquido): 
A<s> +!= BCs) + CCg) (2) 
Ejemplos de ::sist.emas de int.erés práctico son la corrosión de 
met.ales.- la descomposición t.érmic.a de compuest.os inorgánicos 
y las deshidrat.aciones de hidrat.os crist.alinos e incluso las 
t.rans:formaciones de fase en óxidos de alt.a T , ya que en 
e 
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ést.os la fijación y liberación de oxigeno result.a crucial, 
para su comport.amient.o como superconduot.or. 
En est.e últ.imo t.ipo de t.rans:Formaciones. es import.ant.e la 
part.icipa.ción de una et.a.p.:i. de rupt.ura de uniones quintlcas: en 
el curso de la evolución del sist.ema. Polanyi y Wii;ner 
4 
sent.aron las: bases del análisis: da est.a fenómeno. 
Sin arnbargo, dicha at.apa no es el único Caot.or para 
definir la evolución t.emporal del sólido. A dif"erencia de 
los gases, en los sólidos no exist.en unidades discret.as cuya 
energía de int.eracci6n con unidades veoinas sea pequen.a. 
Cualquier pert.urbación en Wl pWlt.O del sólido puede 
t.ransmit.irse a ot.ras regione.sz del mismo. 
Preoimament.e, la descripción de la. evolución t.emporal de 
A<:s:> a B<s> comienza habit.ualment.e con el t.rat.amient.o 
5 6 
realizado por Avrami y en paralelo por Erof'e1ev , donde se 
ident.i:f'ic:6 una et.epa de nucleaoión y ot.ra da crecimiant.o~ da 
los núcleos f'ormados en la primera et.apa, y se t.iene en 
cusnt.a el solapamient.o de núcleos en crecimient.o 
ingast.ión 
crecimient.o. 
da sit.ios pot.anciales 
La nucleación y el 
por los núcleos 
crecimient.o quedan 
y la 
en 
a:s:i 
clarament.e diferenciadosz. Cada une de dichos: fenómenolil 611!.1 
compl6i1jo y ha szido mot.ivo de numarosoJS.1 est.udios: t.ant.o 
experiment.ales como teóricos. 7 ,B ,9 
En la act.ualidad, los mét.odos experiment.ales de est.udio 
de la est.ruct.ura de la mat.eria condensada han alcanzado un 
r;rado de sof1:st.icación apreciable: e:s: asi que a las 
herramient.as ya t.radicionales de dif"racción da rayos: x , se 
3 
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&urna la pot.ancia dist..int.asi vaE>iant.es da la 
microscopia elect.r6nica CTEM, SEM y muy especialment.e HRTEM> 
que permit.en __ ver- los núcleos en crecimient.o y los dominios 
da lalill di&1t..int.as Casasi. También hacen una cont..ribución muy 
import.ant.e las espect.roscopias de superf"icie, que pernút.en 
mucho más complejos. 
La det.allada irüorma.ción experiment.al a.si surgida ha 
puest.o clarament.e de maniC-iest.o la insuCiciancia de los 
mét.odas clásicos de seguimient.o macroscópico de la 
t.ransf'ormación de rase. Dichos mét.odos, ya sean iso- o 
anisot.érmicos, siguen Ja variación de una propiedad del 
sist.ema que deflne el grado do conversión. La propiedad mu 
extensament.e usada ha sido el peso, para los sist.emas que 
int..arcambian masa con el medio circundant.e. El ampleo da una 
sola harramiant.a axparimant.al rasult..a inadecuado, y los 
dat.os cinét.icos convencionales 
est.udios 
comprensión 
diC'ract.omét.ricos y 
de los det.allas 
t.ransf"ormaciones de f"ase. 
deben complement.arse 
microscópicos 
a menor escala 
para 
da 
con 
El podar alcanzar ast..os dominios desda el punt.o da vist.a 
axparimant.al, ha parmit.ido cant.rar la at.anción en la 
import.ancia de las relaciones est.ruct.urales ent.re las f"ases, 
y el concept.o de t.opot.axis ha t.omado especial import.ancia. 
Al mismo t.iampo, se ha vuolt.o import.ant.a porCaccionar la 
descripción mat.emá-Uca de la evolución del sist.ema~ para dar 
cuent.a adecuadament.e, de la evolución no sólo t.emporal sino 
4 
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t.ambién espacial del sólida. 
El present.e t.rabajo incluye el est.udio experiment.al de 
una t.:ransf'"orJ!l,ación de t:ase de int.erés práct.ico y al núsmo 
t.iempo suscept.ibl• de t.rat.amient.o t.oórico: la deshid:rat.ación 
de un compuest.o ór¡;anico., el ácido a,(l,)""aminoundecanoico 
C11AUD.2H O), cuya est.ruct.ura molecular se esquemat.iza en la 
z 
f"igura 1. 
+ 
Figura t E!st.ruct.ura molécular del 11-AUD.2H O 
z 
t1AUD.2H O es el monómero a part.ir z del cual, por 
polimerización en est.ado sólido, se obt.iane al pclimaro 
B 
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a.lt.ament.e orient.ado conocido como Nylon-11. El monómero a su 
vez debe deshidrat.arse previament.e, y las propiedades del 
mat.e:r-ial polim~rico dependerán de las c::aract.erisit.icasi de las 
t.r.ansf""ormaciones en f"asie sólida involucradas. 
En el Capit.ulo I se discut.irán primerament.e los mét.odos 
experiment.al,H;ii qua permi t..ian an la act.ualid..ad una compreru;ión 
de los: mecanismos de t.ransf'orm.ación; luego se hará una. 
resefta de los concept.os que riG;en las 
aat.ruct.urales ent.re las progenit.or 
describU,ndo~e brevement.e los concept.os de 
y 
relaciones 
product.o, 
nucle.ación y 
crecimiento. Finalment.e 1c se 
La aplicación de dichos: 
discut.irá 
mét.odos 
el 
y 
caso part.icular 
c::oncept.os a 
de 
la 
deshidrat.ación de sólidos crist.a.linos:. 
En el Capit.ulo II se present.ará el es:t.udio experiment.al 
del sist..ema elegido, .asi como la descripción emplrica de los 
result.ados. 
En el Capit.ulo III se analizará la descripción mat.emát.ica 
de la t:.ransf"ormación est:.udia.da. Para ello se part.irá del 
modelo de Avarami-Erof"e'1o1v, se un modc;ilo 
modificado, y se resolverán las 
desarrollará 
ecuaciones result.ant.es. 
Finalment.e se compararán los result.ados experiment:.ales con 
los predichos por el mod'l.ilo result.ant.e, y se explorará la 
generalización del modelo a ot..ros sist.emas. 
El Capit.ulo IV es un resumen de los result.ados más 
import.ant.es. 
Est.e t.rabajo se completa 
discut.e la necesidad de 
con un Apéndice, 
la ut.ilización 
en el que se 
de mét.odos 
est.adtst.icosi roblll51t.os: en el ajust.e de 
experimentales y la 
el ajust..e etnpirico 
ut.ilización de mét.odos 
con la ecuación de 
int.roducción 7 
dat.os: cinét.icosi 
no lineales: para 
Avrami-Erofe'ev, 
incluyranda una breve descripción de los programas da cálculo 
comput.acional implement.ados. 
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CAPITULO I 
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CAPITULO ! REACTIVIDAD EN FASE SOLIDA 
En est.e capit.ulo se pres:ent.a una resefla de los 
lineamient.os de la t.eoria f'ormal y de las t.écnicas 
expariment.ales,. que se aplicarán an post.arioras capit.ulas en 
nues:t.ro 
11-AUD.28 O. z 
análisis 
1.1 int.roducción 
del proceso de deshidrat.ación del 
1.1.t Descripción general da las t.ransf"ormacionaa •n ost.ado 
sólido. 
Las caract.er1st.icas esenciales qua dis:t.inguen a 
t.rans:formaciones en est.ado sólido de las t.ransformaciones en 
f"ases: homogéneas fluidas son las siguient.es: 
a> La roact.ividad y propiedades qui.micas de un sólido ast.án 
:f"uert.ement.e af'ect.adas por la inmovilidad de sus 
const.it.uyent.es <iones o moléculas> en la red., de las Cases 
react • .ant.es o product.o. Como consecuencia de Elllo., las. 
t.ransf"ormaciones más probables son aquellas que minimizan 
los desplazamient.os at.ómicos en el curso del proceso, 
originándose 
caract.erist.icas 
asi 
ent.re 
relaciones 
las f"ases. 
est.ruct.urales 
Est.e f'enómeno es 
muy 
al 
conocido como t.opot.axis, y será discut.ido con más det.alle 
post.erioi:-mant.e. 
10 
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Ot.ra consecuencia import.ant.e sa refiere a la:s: reacciones 
con liberación de gasas. En est.os casos, con formación da 
:f"ases f"luidag, el movimient.o do 
requiere t.ener en cuent.a la difusión, y los product.o:s: de la 
reacción pueden formar una barrera que frena la cont.inuación 
de la reacción. 
b) En t.odo:s los sólidos exist.en diversos defect.os, en los 
cuales se observan dist,orsione:s: de diferent.es t.ipos. En 
regiones donde haya una dist.orsión de la :red crist.alina, Las 
tuerzas de est.abilización de la est.ruct..ura se encont.raran 
disminuidas, 
probabilidad 
con 
de 
el consecuent:.e 
reacción. Est..o s:e 
increment.o de la 
cont.rast.a con el 
comport.amient.o homogéneo de la react.i vidad en sist.emas 
gaseosos o llquidos: las t.ransf'ormacianes en est.ado sólido 
se originan generalment..e en oiert..osi punt..os disc:ret.ois de la 
f"ase original. Queda claro t.ambién por que la hist.oria 
previa de la muest.ra sólida puede alt.erar not.ablement.e su 
:a:-eact.i vi dad. 
Est.a et.apa inicial de la reacción recibe el nombre de 
nucleación. La nuclaación result.a en la formación de 
aglomerados submicroscópicos de la fase product.o -nó.claos = 
E1111t.01111 podrán ,;,&t.ar di&t.ribuida& ,;,n 1.- suporf"iaiv del sólido,. 
caso común en descomposiciones t.érmicas y ot..ras reacciones 
quimica&11 en .:algún p:a:-oduot.o o rg:act.ant.o dQba 
intercambiarse con el medio, 6 embebidas en el int.eriar del 
sólido. En general la superficie del sólido es un lugar 
propicio para el comienzo do la t.ransf"ormación, debido a la 
11 
pert.urbación 
periodicidad 
que 
del 
represent.a est.a 
pot.encial crist.alino. 
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superficie a 
Est.os punt.os 
la 
del 
sólido an dond<.> '-'lil más favorabl.., ..,¡ comienzo da l=-. reacción, 
son denominados sit.ios pot.enciales de nucleaci6n o núcleos 
r;erminales. Generalment.e, est..án asociados a dist.int.os t.ipos 
de def'"ect.os loca.les en la red crist.alina como def"act.os 
punt.uales C Schat.t.ky, Frenkel, s::it.ios desocupados de red, 
et.e.), impurezas, desviaciones de la est.equiomet.ria <exceso 
de un ciont.i t.uyent.a Olilt.ruct.u.ral), impgrf,-.ccionalil 
electrónicas Cf"anones, excit.ones, et.e.), 6 a defect.os 
ext.endldos corno dislocaciones, o de:Cect.os superficiales: 
bordas, esquinas, et.e. 
El agregado de product.o , f'"ormado en un sit.io pot.encial,, 
:raciiba el nombre de núcleo. 
e) La reacción cont.inuará con el crecimíent.o y f'"ormación de 
nuevos núcleos en el sólido 
est.os núcleos se relaciona 
oric;inal. El crecimient.o 
con la continuación de 
de 
la 
reacción en la zona da separación de la Casua original con la 
f"ase product.o, debida a la menor energ:ia de act.ivación del 
proceso en esa int.erf'"az. En ef'"ect.o, en dicha zona se 
encuent.ran dos t.ipos de sólidos, en general de est.ruct.uras 
muy dist.int.as, y ello provoca en la int.erf'"az una zona de 
t.en:sión que aument.a f'"uert..ement.e la probabilidad de 
t.:rans:f"ormación. A medida qua la reacción progresa., el núcleo 
aument.ará su volumen y el área de su int.erf'"az, lo que dá 
cuent.a del periodo acelerat.orio frecuent.ement.e observa.do. 
Event.ualment.e, es:t.e crecimient.o generará colisiones ent.re 
12 
Capi t.ulo I 13 
los dist.int.os núcleos_. provocando una disminución del área 
de la int.erf"az y subsecuent.ement.e de la velocidad da 
t.ot.al conversión del sólido react.ant.e. 
Es import.ant.e advert.ir que est.e avance progresivo de una 
zona t.ra.nsf"ormada hace que la probabilidad de t.rans:Cormación 
en cada punt.o del :s:ólido e:s:t.é f"uert.ement.e condicionada por 
el estado de su ent.orno, hasta distancias import.ant.es. No 
hay unidades discrat.as que t.ransf"orman Gn f'orma 
t.ot.alment.e independient.e, como ocurre en f"ases fluidas. 
Resumiendo: Las t.ransf"ormaciones en estado sólido s• ven 
f"uert.ement.e afect.adas por la inmovilidad de lo• 
con:s:t.it.uyent.es del sólido. Comienzan en lugares especif'icos 
del sólido, ,;enerahnent.e asociados a algun tipo de def"ect.o_. 
progresando a t.ravés de la formación de nuevos núcleos y el 
crecimient.o de los ya formados, debido a la menor energía de 
act.ivación que exist.e en la superf"icie de separación ent.re 
al agregada de product.o que forma el núcleo y la Caso 
original. 
I.1.2 Transformaciones de sólidos con liberación da gases. 
Toda reacción química heterogénea en f"a:s:e sólida, qua 
implique más de un react.ant.e o más de un product.o de 
reacción const.a en general de dos pasos: i> Transport.e de 
los part..icipant.es de la reacción desde ó hacia la zona en 
donde ést.a se realiza -dif'usión- y ii) la rupt.ura o 
13 
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redisrt.ribución de uno o enlaces quimicos:, que 
generalment.e ocurren en la int.erf"az de separación de las 
lent.o de los ant.eriores, será el paso det.erminant.e de la 
velocidad global del p:roce:s:o. Podremos ant.onces dist.inguir 
en-t.ro :reaccione& oont.rol=..dan po.- dif"\11"1ión 
cont.roladas por reacción quimica. Además es lóc:icament.e 
posible un comport.amient.o int.ermedio cuando ambas 
valocidadac 1110n ciomparablas. 
Puede ocurrir incluso que la c;1volución t.emporal de ambos 
t.ipos de f"•nómeno (dif°usi6n y reacción int.arf"acial> sea 
dif"arent..e, por lo qua al régimen cinét.ico puada cambiar 
durant.e el curso de la t.ransformación. La descripción del 
avance de la reacción requier-e poder describir cuall y 
cuant..it.at.ivament.e los cambios en la int.erf"az de reacción y 
est.os cambios :s:on muchas veces muy complejos. 
Por ejemplo, cuando la def'ormación producida alcanza un 
9 
valo1" crit,ico, se generan queb:L"aduras que se propagarán 
hacia el int.erior del react.ant.e~ aument.ando la superficie 
admisible de nucleación. 
I.2.-Leyes Cinét.icas y Mecanismos. 
I.2.1 Generalidades. 
El análisis de la curva de progreso de reacción Ccv't.>*, 
provee import.ant.e inf'"ormac:ión sobr-e el mecanismo da la 
14 
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reacción. La fig I.1, muest.ra una t..ipica ¡;ráfica de a vs. 
t.iempo reducido (T >1º. Como se ve en la :figura, la 
r 
puede dividir-ge en varias zona&. 
98.5 
78.9 
58. 5 
38.S 
28.5 
o.o 
o.o 
e 
,. 6 
.2 .4 .6 .79 .99 
tiempo 
Fig. r.1 Curva tipica alfa vs. tiempo 
en unidades arbitrarias 
gráfica 
e• Yno m•dtdG del 
tra.neformaoi.ón; por •j•mpto 
lo evolución de un producto 
progr••o de u.....a. 
el"\ el caso de est.a.r 
flui.do h0.Ci.a el 
rea.ooi.Ón o 
i. nvoluc ro.do. 
ambi.ente se 
pu•d• dond• p, po, <!1p •on 
r•••pecti.vo.menL•: p••o en un da.do momento, peao inicial, y 
diferencio de pe.o al fi.na.l da lo reacción. 
T • t. /L 0.5 
r rga.l 
L0.:5 •• el llempo qu,;, •• laJ"da en alcanzar al 
~o. s, corr••poneli.•nL• Q. la. mi.La.el de la r•o.cci.Ón. 
volor de 
La. repr•••l"lt.o.ci.ón del progreao ele rea.cci.on v•. t.i.empo 
reduci.do, es; una. c:o.tumbre ul i l y muy extendida. en est• 
\i.po de ••tudi.o olnet.tco, 
16 
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La primera part.e <A>, corresponde a una reacción inicial, 
generalment.e relacionada con una descomposición de impurezas 
o m;;it.er-ial 111upar-Cicial ineat.able. La zona B, d•nominada 
-
periodo de inducción, abarca el t.iempo necesario para que 
las part.iculas de product.o alcancen un t.amafto est.able 
(núcleos> y comiencen a crecer. C as una zona donde la 
reacción comienza a acelerarse, asociada con el número 
crecient.e de núcleos y el crecimient.o de ést.os, como se 
discut.irá máa adelant.e, hast.a qua &110 llega al punt.o D en la 
gráfica (velocidad de reacción máxima> Post.eriorment.e se 
llega a la zona des:acelerat.oria E_. en donde la superposición 
de los núcleos, disminuye el a.rea de int.erCaz da reacción. 
Desaceleración que cont..inúa, hast..a la consunúción t.ot.al del 
react.ant.e, en F. 
En las reacciones int.erf"aciales, la magnit.ud int..ensiva 
caract.erist.ica de un sist.ema dado es la velocidad por unidad 
de ~rea int.erf"acia.l. rCX,t.>, que es f"unción de los 
par~et.ro• t.armodinámico1111 y oct.ruct.uralas X y del t.iampo. 
Experiment.alment.e, se det.erminan habit.ualment.e la velocidad 
t.ot.al de reacción la relación ent.re ambas 
magni t.udes es: 
CI.t> 
donde SCt.) es el área int.erf"acial inst.ant.ánea. ~nt.onces. por 
un apropiado t.rat.amient.o previo de· la superf"icie. la 
velocidad de reacción y la t.ext.ura del produat.o pueden ser 
16 
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modificadas de una manera cont.rolable, alt.erando 
adecuadament.e S(t. ). Dado que S puede ser una compleja 
O· 
:f'unción do t. Cr-ctcioz-dJlil,p, poi:' ctjemplo lo qua 11;1,a dijo aobr-o 
quebraduras) la separación de R en e:fect.os de r y de S es 
muchas veces no t.ri vial. El primer int..ent.o de modelar la 
dependencia con los parámat.ros t.ermodinárnicos da la 
velocidad especifica de reacción int.erf·acial r, es debido a 
Polanyi y Wigner, y será discutida post..eriorment.e en el 
apart.ado 1,2.2. 
La dependencia de la reacción con el t.rat.amient.o de la 
superf'icie, es consecuencia del hecho ya discut.ido, que la 
iniciación del proceso t.iene lugar en si t.ios def"inido• sobre 
ést.a. La int.ert"az de reacción puede ser considerada como la 
int.erfaz ent.re crist.ali t.os del react..ant.e y part.icula.s 
(núcleos) de p:roduct.o Cormadou desde su superCicie a part.ir 
de los cent.ros · pot..enciales de nucleación, mient.ras 
especies react.ant.es o product.o:s: móviles se mueven desde o 
hacia alli a t.I-avés de la f"ace gaseosa o por migr,agi6n 
superf"icial. El mecanismo t.ot.al de reacción asi como la 
t.ext.ura y 
consecuencia 
propiedades 
direct.a de 
del 
la 
product.o result.ant.e, :son 
int.errelación ent.re las 
velocidades de desarrollo de la int.erf"az, de nucleación y de 
crecimient.o del núcleo. 
Las expresiones cinét.icas que vinculan la f'raoción 
t.ransf"ormada a con el t.iempo para t.ales procesos se pueden 
deducir de la consideración de la variación sist.emát.ica de 
la geomet.ria que se origina durant.e el avance de la 
17 
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int.erf"az. Cada una de las ecuaciones cinét.icas que se 
aplican a dicho sist.erna, represent.an cuant.it.at.ivament.e las 
con11H11ouongiaJlil ainét.iaam do una apropi.:t.da c:iombinaci6n do una 
ley de generación de núcleos y una ley para su crecimient.o. 
I.1.2.EL modelo de Polanyi-Wigner 
La ecuación (1.2) const.it.uye el primer int.ent.o por 
oxt.ondor la ecuación do Arrhenius (aplicable a roaccione• en 
medios homogéneos) a las reacciones de descomposición en 
sólidos. Dicha ecuación relaciona el cambio macroscópico 
observable do la int.er:f"az, con f"onómenos a nivel molacular, 
como son la rupt.ura o reclist.ribución de una ligadura. 
r<E,T> = dx/dt. = C2vE/RT) r expC-E/RT) o CI.2> 
La velocidad lineal de avance de la int.erf"az dx/dt., est.á 
según est.a modelo def"inida por dos magnit.udas f'"undamant.aloa: 
una enerr;ia E que represent.a al cambio de energia del paso 
element.al que cent.rola la .reacción (por ejemplo, la rupt.ura 
de una unión quimica>, y una frecuencia v, que es la 
frecuencia cract.eri:s:t.ica . de la vibración conducent.e a la 
disociación <por ejemplo, un modo de est.iramient.o de la 
unión M-X que se debe disociar>. La energia de act.ivación E 
se debe int.erpret.ar como una barrera que debe vencerse, y el 
t.érmino exponencial surge nat.uralment.e de la dist.ribución de 
ener-gias en el modo vibraoional relovant.e, El simbolo 
te 
I" 
o ea 
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la f"raccíón de avance de· la reacción por unidad element.al de 
reacción. 
La ecuación (2) t..iono validez muy limit.adA t.oda vez qu.o 
implica cont.rol cinét.ico por una et.apa element.al, sin 
ef"ect.os cooperat.ivo:s: como los que usuabnent..e operan en los 
sólidos en 101111 :f'anómanos do nUC1laaaión, En roalidad, la 
misma exist..encia de una enerc:ia de act.ivación E similar a la 
de Arrhenius e:s: discut.ible en sólidos. De cualquier manera, 
p~a el cr-ecindent.o de núcleos, cont.J>olados por la rupt.ura 
de una unión quimica, .- la ecuación (2) con:&:t.i t..uye una 
descripción sencilla del :fenómeno macroscópico en t..érminos 
de macnlt.udga molec:ulal"os. 
1.2.3. Nucleación 
El 
sit.ios 
proceso de nucleación involucra 
det.erminados de la mat..riz del 
la conversión en 
react.ant.e en una 
<aubmicroacópica> produa'Lo. 
Generalment.e se acept.a que est..e núcleo c:erminal necesit.a 
alcanzar un ciert..o t.amaflo crit..ico para t..ornarse 
t.o:r-modinámicament.e ast.able. Una vez alcanzado eaa t.amaffo se 
acept..a habit.ualment.e que el crecimient..o post..erior 
lugar con una velocidad const.ant.e por unidad de área. 
t.iene 
El est.udio experimant.al del f"enómeno de nuclaacJión 
necesit..a de la observación en et..apas muy t.empranas de la 
reacción. La observación de un núcleo pot.encial queda f"uera 
del alcance la observación mic::iro&cópica, aunque Qlil 
19 
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posible su observación en et.apas post.eriores con microscopia 
elect.rónica de barrido CMEB). Por lo ant.eriorment.e expresado 
el e&t.1.1dio del f"enómeno de n1.1Qleac;:ión e• en g'l"'an medida d• 
t.ipo especulat.ivo. 
Ya se dijo que la nucleación, al menos en las 
descomposiciones t.érmicas con liberación de uno de los 
product.os al medio, es un :fenómeno superf'icial asociado a la 
11 
exist.encia de def"ect.os superf'iciales. Jacobs & Tompldns 
analizan el proce&10 de nucleación en reaccione• del t.lpo: 
ACs>-+ B(s) + CCg> Cl.4) 
Inicialment.e es razonable esperar que las moléculas del 
product.o CB>.. no puedan ser consideradas como una f"ase 
dist.int.a o separada de la Case react.ant.e CA>. Est.as 
part.1culas submicroscópicas de product.o en un principio 
t.enderán a conservar la est.ruct.ura de la :fase original. Se 
puede esperar que sus est.ruct.uras se parezcan bast.ant.e y 
conserven su posición relat.iva a la f'ase A. Pequeflos 
agregados de moléculas de B embebidas en la ma-t.riz de A.-
pueden ret.ener el volumen molecular y el t.ipo de l"'ed 
original. A medida que e:st.os agregados crecen.- pero ant.es de 
alcanzar su t.amai'lo crit.ico.- la sit.uac:ión ant.es descript.a 
pasa a ser anergét.icament.a muy desf'avorable, haciendo 
f'avorable la reacción inversa, react.ant.e ___.., product.o. Las 
part.iculas de B embebidas en la mat.riz · de A pueden ret.ener 
el volumen molecular y el t.ipo de red de A.- pero las gl"'andas 
20 
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part.icula.s de B deben en general poseer un volumen molecular 
dif'erent.e al de la f'a:se que la rodea. Consec:uent.ement.e 
do bar-a ocur-:ri:r una daf'oi:-maaión local do la i:-od; 
condición se conoce ,:eneralment.e como .. st.rain" Ct.ensión). La 
enerr;la asociada con est.a def"ormación suele ser designada 
como •nergi:a de .. st..rain". A medida qu. •• acumulan n'-Klv-
moléculas de product.o, aument.a la energia de def"ormación 
produciéndose f"inalment.e una t.rans:formac:ión en la est.ruct.ura 
del sólido B a la Case est.able. El cambio de energia de 
Gibbs de la t.ransición debe t.ener en cuent.a est.a energia de 
deformación cuant.it.at.ivament.e a t.ravés de la siguient.e 
expresión: 
~G = G + r o<r) 
B B 
(1.5) 
donde .a.G es el cambio en la ener,:ia de Oibbs asociado a la 
m moléculas, AG • f"ormación de un núcleo compuesrt..o de es el 
cambio maarosaópiao de enorgia libra do Glibbs por- moléoulA, 
o-Cr> es un f'act.or de :forma que para el caso de núcleos 
esf"éricos es 
2 
4rrr y r es la 
int.er:f'az por- unidad de superf"icie. 
energia de f"ormación de la 
Considerando una int.erf"az esf"érica, la expresión ant.erior 
puede ser escrit.a de la f'orma: 
Z/3 
6.G =am -bm Cl.6) 
donde b • AG y a = y <<4n>'.,2 3vm)2.,....ª, donde Vwt aa al 
B 
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voluman molecular. 
Dado que li.G 
B 
es negat.ivo para transiciones de fase 
máximo para un número crit.ico de moléculas m - C2a/3b>3 .. 
Mientras m < m , el crecimient.o de la part.icula de product.o 
e 
la hace cada vez más inest.able y consideraciones 
t.ermodinámicas predicen que el produc:t.o debe t.ender a 
revert.irse al react.ant.e a menos que f'luct.uaciones locales de 
para p:r-ovocar do 
ac::ont.ecimient.os necesarios para alcanzar el número crlt.ico 
de moléculas. El post.erior crecimient.o de las part.icuJ.as de 
product.o 00n un número de moleculas m mayor que m va 
e 
acompaf'iado por una disminución de la energia de Gibbs,. ya 
que las part.lculas van haciendo más 
núcleos, con un volumen menor al crit.ico 
est.ables. 
Cm < m > 
e 
Los 
,son 
llamados en la lit.erat.ura núcleos germinales, mient.ras que 
aquéllos con volumen superior alcanzan la cat.eg-oria de 
núcl.aolliól en cracimiant.o o act.ivos.-
En ést.as condiciones pueden ocurrir t..res si t.uaciones 
dist.int.as: 
a.-Que Za energia de activación para la formación de un 
nuevo núcleo sea mayor que la ener-Gia de activación para el 
crecimiento del núcleo ya formado. Por lo t.anto el 
crecimient.o de los núcleos exist.ent.es predominaria con 
respect.o a la formación de los nuevos, correspondiendo en 
est.e c:aso a la :formación de núcleos coinpact.os en la mat.riz 
dol react.ant,e. 
22 
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b.-Que la energ'ia de actiuación de formación sea comparable 
con la d• crecimiento. En est.e caso, se f'ormará un número 
grande de pequefto& núcleo&; elilt.o produc;:iirá una diaminuc:lón 
en el periodo acelerat.orio de la reacción. 
c.-Que la energía de activación de formación sea_ pequeffa, 
produciendo una rápida. nuclaación en la &11uparCicia del 
react.ant.e, con un posterior avance de la int.erf"az asi 
f'ormada. 
Sobre la . suposición de que una f"luc::t.uac::ión local de 
energia en el crist..al en si t..io:s: pref'erenciales permit.e 
sobrepasar la barrera para la producción de una part.icula 
est.able de product.o, f'ueron desarrolladas dist..int.as l•Y•• 
cinét.icas de nucleación, que debido a :s:u dependencia con el 
t.iempo pueden ser clasificadas en t.res casos: 
i> Nucleac:ión ~ánt.anea. 
Es:t.a seria al ca.so de una t.ransf'ormación simult.ánaa de 
t.odcs las N si t.ios pot.enciales. 
o 
li> Nuciloaaión de un solo paso. 
que puede dar origen a: aluna ley exponencial ó b)una ley 
lineal. 
iii> Nucleacion mult.i-paso. 
que en el caso limit.e origina una ley de pot.encias. 
En principio no debe descart.arse la posibilidad da varios 
t.ipos c:oncurrent.es de nucleación, sobre t.odo debido a la 
exist.encia de varios t.ipos de cent.ros pot.enciales o 
dif'erent.es caras crist.alinas:, con dist.int.a· react.ividad. 
La nucleación en un solo paso r•qui•r• en siu conoopción 
23 
Capi t.ulo l 24 
más :sencilla la suposición, poco realista, que la conversión 
de una sola molécula -o át.omo- do react.ant.e, bast.a para 
proveer las condiciones necesarias para la conversión de un 
:sit.io pot.encial en núcleo act.ivo. Mat.emát.icament.e, la 
probabilidad de ocurrencia de dicho proceso unimolecular, 
asrt.a gobernada por la ley, da Polanyi y Wignar, ecuación 
(2), que conduce a La siguient.e expresión para la 
probabilidad de nuoleación: 
CI.7) 
donde v e:s una frecuencia propia de la reacción~ asociada a 
la :frecuencia caract.erist.ica del modo de vibración del át.omo 
o molécula del react.ant.e que conduce a la t.ransf'"ormación a 
través de una coordenada de reacción adecuada; st, Et, .6.G=t:", 
son respect.ivament.e la ent.ropi.:.i., energia y energia de G'ibbs 
de act.ivación. Ya se mencionó que el us:o del modelo de 
Pol.anyi-\rligner par.a Ul nucl,;,.ación no e& 1nuy adecuado. Da 
cualquier manera, independient.ement.e del modelo fl:sico 
subyacent.e si la nucleación as de un solo paso, 1.a. velocidad 
viene dada por- una exprgsión equivalente a. la de una. 
reacción quimica unimolecula.r en medios homogéneos: 
En {8) N'(t.) es 
número original 
dN'/dt. =- k. CN -N'Ct.)) 
n o 
91 número de nücleos al t.iempo 
de sit.ios potenciales. De 
24 
t., 
la 
(1.8) 
y N 
o 
el 
ant-erior 
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ecuación se obt.iene una import.ant.e expresión para la 
velocidad de f"ormación de núcleos dW /dt.: 
dN'Ct.)/dt. = k N expC-k t.) 
n o n 
(l.9) 
puede obt.enerse con la suposición de una nucleac:ión 
aleat..oria cJo N sil.íos vul-enci.::,.lcs preexi:stenl-e:s, con uua 
o 
probabilidad const.ant.e de conversión lt 
n 
por sitio y por 
unidad de t.iempo, Originando una dist.ribución de Poiss:on 
para la probabilidad de conversión a núcleo de un si t.io 
12 pot.encial. 
I.2.4.- Crecinúent.o de núc:leos. 
El crecimient.o del núcleo es caract.erizado por la 
velocidad de avance de la int..erfaz react.ant.e-product.o; 
generalmont.e velocidad •• supone oonat.ant.e . 
suposición t..iene su sust..ent.o en las observaciones 
microscópicas de la deshidrat.ación de hidrat.o:s crist.alinos13, 
en la descomposición de BaN 14 y de diversas t.ransformaciones ., 
en f"as:e sólida. Con est.a suposición, se obt.iene la expresión 
(10) para el radio de un núcleo f"ormado al t.íempo t. : 
r 
r = k Ct.-t. ) (1.10) 
.. I' 
Sin embargo,. en muchos sistemas se observa un periodo 
2B 
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inicial de crecimient..o más lent.o que el C'inalment.e 
alcanzado. Est.e efect.o se cont.empla en el modelado de la 
reacción suponiendo una velocidad k;, e < 
velocidad de crecimient.o inicial Ck.>, siendo la 
1. 
velocidad final· de crecimient.o. 
La suposición de una velocidad const.ant.e de crecimient.o 
puede ser considerada como una deseable simplificación de 
comport.amient.os más complicados. La posibilidad de 
velocidades da c:rec::iimient.o dapendient.es de la di:i-eoción 
crist.alina, obviament.e no pueden ser descart.ados. 
Una ecuación cinét.ica de la forma f(a.) = kt. se obt.iene de 
la combinación de una expr-esión para el volumen al t.iempo t. 
de un núcleo formado al t.iempo t.., 
J 
vct.-t.·,· j , con una 
expresión como la (9) para la velocidad de formación de 
ést.os. E:st.a combinación permit.e obt.ener el volumen t.ot.al 
react.ado a t.ravés de la suma de la cont.ribución de los 
núcleos f"ormados a un t.iempo t. : 
j 
donde 
VCt.) = .k V<t.-t. / (dN") dt. ld:t. L=t.. j 
J 
se expresa en f"unción 
CI.11> 
de una ley de 
crecimient.o para el núcleo general CFCt.)) de la siguient.e 
1"or-ma: 
26 
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vct.-t;_> 
J 
t.. = a [rCt.•t. .>l 
J 
Cl.12> 
&iando o- un :f"act.01:> da :fox-ma para el núcleo, ).. el númex-o de 
dimensiones en que crece, y rCt.-t. .> se puede expresar como: 
J 
t. 
:rCt..-t- .> 
J 
• f FCt..> dt.. 
t. j 
CI.13) 
La :f'unci6n de cr-ecimient.o del nOcleo F<t.> c•n•r-alment.o •• 
const.ant.e; como ya f"ué indicado puede dif"erir 
est.adios iniciales del crecimient.o. 
en los 
En la siguiant.a t.abla se dan algunas de laa axpre.alonaa 
cinét.icas comunes en la lit.erat.ura que pueden obt.enerse de 
la apropiada combinación de una ley cinét.ic:a para la 
nucileacii6n cion para a1-•cimient.o int..og1-ando la 
expresión Cl.11> Cal menos en principio int.egrable>. 
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Tabla I.t Ecuaciones cinát.icas comunes 
Ecuaciones del tipo acelerat.orio. 
•/n 
a 
ln °' 
= kt. Cley de potencias) 
• lc.t. Clay ,;axpononc:ial ) 
Ecuaciones del tipo si~moida 1. 
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1:•d} -lnCt-a) =Ckt.)"Cecuac:ión de Avrami-Ero:f'e •ev) i;;:! <•> 
ln (ov<1-a>J = kt. (ecuación de Prout.-Tompkins> 
Ecuaciones del t.ipo desacalerat.oriaa 
mecanismos di:f'usionales: 
a 2 = kt. CdiCusión unidimensional) 
< 1-0t) lnCt-ci.> + 0t - kt. <bi dimena:Lonal > 
[1-C1-a) 1 ;alz = kt. Ct.ri-dimensional) 
Ct-C2cv'3)l-Ct-a) 2 ;a = kt. CGinst.lings-Brounsht.ein) 
basadas en 1 a geomet.r 1 as da la i nt.er :f' az 
1-<t-01) l/Z = kt. Ccont.racción de áreas> 
1-Ct-cx> ";a = kt. Ccont.racci ón de volumen} 
La ecuación <•> conocida como ecuación de Avrami-Erof'e'ev, 
es de uso general en el est.uctio de t.rans:f'ormaciones y 
reacciones en est.ado sólido, merece un coment.ario apart.e. 
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11.:Z.5 Ecuación de Avrami-Erof"e'ev 
La ecuación (14) c,,11 una de la11 exprelliilionellill ........_ ut.Uiza<kua: 
para la descripción de la cinét.ica isot.érmica de procesos de 
t.ransf'ormación en est.ado sólido. 
cx<t.> n = 1 - exp r-ckt.> 1 (1.14) 
15 
La misma f"ua obt.enida por Avrami • dent.:r-o del marcio de un 
modelo de nucleaci6n, crecimient.o y solapamient.o de 
núcleos, para describir las t.ransf'orrnaciones de f'ase. La 
ecuación (14) es el limit.e a t.iEampos cort.os con respect.o al 
t.iampo cara.ct.erist.ico de nuclea.ción, de la expresión general 
para un crecimient.o t.ridimensional ecuación (16): 
(1.16) 
donde o- es un fact.or de f"orma del núcleo y V su volumen, k o z 
la velocidad de crecimient.o y k la probabilidad o velocidad 
:l. 
de nucleación. La principal suposición inharant.e en al 
t.rabajo de Avrami es la. da nucleaci6n al aza%', la qua le 
permite relacionar el volumen real react.ado V, a un volumen 
f"ict.icio llamado volumen ext.endido V que no t.ienen en 
ex 
cuant.a la &1uparposición dCI núcleos, ni la desaparición da 
núcleos cuyo sit.io pot.encial ha sido ingest.ado por ot.ro en 
29 
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crecimient.o 1 llamados núcleos f"ant.asmas. La relación 
obtenida por el: 
V<t.)/V = 1- exp<-V /V ) 
o ex o 
CI.16) 
Como V <t.> as f"ácilment.e calculable (1.6> parmit.e evaluar 
•x 
aquéllas expres:iones obt.enidas por la combinación de una ley 
de crecimient.o con una de nucleaci6n. Expresiones como la 
(13> obt.enida por Avrami f"ueron t.ambién desarrolladas por 
Johnson y Mehl16, y en formas alt.ernat.ivas por Manpe117 en su 
est.udio del problema de ingest.ión y solapamient.o de núcleos 
con crecimient.o l!;IUperCiclal. 
18 
E:rof'e~ev • por una vi.a 
alt.ernat.iva obt.iene la expresión: 
aCt.> • 1 - exp e-Jc p dt.> CI.17) 
donde p es la probabilidad media que una dada molécula 
reaccione. En t.ransCormacionea en est.ado sólido es f":rac:uant.e 
t.entar velocidades de nucleación dependient.es de dist.int.as 
potencias del t.iempo e p a t.f3, lo que llevarla 
a ecuaciones como la C12). 
El parámet.ro n en la formulación de Avrami t.iene un 
espectro de valores di:s:cret.os: n=1 en el caso de 
c1>ecbnient.o unidimensional, n=2 bidimensional, et.e .. 
Suponiendo una velocidad de nucleación const.ant.e k,. 
" 
un 
el 
parámet-ro n será fijado por la :suma ·de dos cont.ribuciones 
como: n = i\ + f?, en donde ).. será la dimensionalidad del 
30 
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crecimient.o nuclear y est.ará dado por la pot.encia t.emporal 
de la ley de nucleación. 
1.3 Transf"ormaciones Topot.áct.icas. 
Una clase 
sólido, son 
t.opot.áct.tco 
import.ant..e de 
las llamadas 
t.ransf"ormaciones 
t.opot.áct.icas. 
est.é. def'inido est.rict.ament.e de 
El 
en est.ado 
t.érmino 
una manera 
f"enomenológica,. basada en la observación experiment.al de 
relaciones est.ruct.urales ent.re las f'ases int.ervinient.as en 
la t.ransf'ormación. Puede clasif'icarse a las reacciones 
t.opot.áct.icas dent.ro de ciert.os grupas sin hacer ninguna 
suposición sobre el mecanismo a nivel at.ómico.19 
Es común observar det.erminadas relaciones ent.re las 
orient.aoiones crist.alográf"icas ent.re las Cases product.o y 
react.ant.e. Frecuent.ement.e, dichas relaciones de orient.ación 
est.án det.erminadas por ot.ras ent.re las ast.ruct.uras 
crist.alinas de las :fases original y product.o aunque la 
exist.encia de est.as últ.imas relaciones . no es necesariament.e 
un prerequisi t.o. AQn exist.iendo est.e t.ipo 
cris:t.alográf"ica, para poder decidir acerca 
t.opot.áct.ico de la reacción, se requiere 
de 
del 
un 
relación 
caráct.er 
cuidadoso 
análisis y combinación da diversas t.écnicas exper-iment.ala:i:. 
Desde un punt.o de vist.a f"enomenolór;ico, un proceso es 
llamado t.opot.áct.ico s:i el sólido product..o del proceso se 
forma en una, o algunas, orient.aciones crist.alográf""icamant.a 
31 
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equivalent.es relat.iva:s a la fase original como consecuencia 
de una reacción química o una t.rarus:formación., y si est.a 
:rolaoión so enou.:.nt.ra a t.:ravósa do t.odo ol volumgn dgl 
crist.al original. Es import.ant.e recalcar que esta def"inición 
e:s: est.rict.ament.e fenomenológica, basada en la observación de 
la rnut.ua orililnt.ación fitnt.:ro las dos :Casias:-. No involucra 
ninglllla 
ejemplo, 
suposición o 
al mecanismo 
int.erpret.ación concernient.e, 
de reacción a nivel atómico. 
por 
La 
int.erp:i-at.ación d1o> la t.opot.a,dlliiil es posible dc:uapuGu,1 do un 
concienzudo est.udio adicional, involucrando técnicas de 
microscopia ópt.ica o electrónica, det.erminación complet.a de 
la ast.l"ucrt.l.U'a Cl"ist..alina de las f"asos involuc:l"adas: y por 
supuesto un exact.o análisis t.érrnico cuant.it.at.ivo. 
Una clasificación da los :fenómenos t.opot.áct.icos los 
divide en dos grandes grupos: aquéllos en los que podemos 
encont.rar unidades est.ruct.urales en común, o aquéllos en los 
cuales sólo aparecen :simili t.udes de dimensión en ciert.os 
planos:i crist.alinos. Dent.ro del primer grupo podemos 
clasificar los t.ipos de procesos t.opot.áct.icos en t.res 
clases, t.eniendo en cuent.a la dimensionalidad espacial de 
est.as unidades: 
al.- t.ridimensionales (arrer;los de át.omos o iones o 
redes rtgidas) 
b>.- bidimensionales <capas o placas} 
e>.- unidimensionales (cadenas de át.omos) 
En general, e:st.as unidades permanecen en las orient.aciones 
crist.alogrMicas originales, y Crecuent.ement.e se concluye 
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que las mismas no su:f'ren alteración aunq1.1e ocasionalment.e 
son débilment.e modificadas durante la formación primaria de 
náclao&1 do produot.o on lA in.at.x-i~ dal :w:-oaat.ant.•. Hay c;amoamoss 
ejemplos de procesos que ocurren con un mecanismo de 
reconst.rucción complet.a, en los que estas unidades 
eat.ruct.uralea son desarmadas, reconst.ruyéndose en nueva& 
orient.aciones especif'icas bien definidas. Est.e t.ipo de 
reacciones posiblement.e puedan considerarse en el ot.ro grupo 
Como habtainos dicho. dent.ro del secundo crupo de procesos 
t.opot.áct.icos, las f"ases original y product.o solo exhiben 
simillt.udes de dimensión en ciert.os planos de red. Est.o 
• 
f'avorece la nucleación epitactica del product.o en 
orient.aciones especificas. Como es claro. est.e últ.imo grupo 
t.iene t.odas 
20 
t.opot.ác:t.icos. 
las carac:t.erlst.ic:as 
I.4.- Hic:b:>at.o• C:rist.alinoa. 
1.4.t.-Generalidades. 
de los proc::esoa 
Aunque las deshidra~aciones de hidratos crist.alinos no 
son inherent.ement.e dif"erent.es a ot.ras t.ransCormaciones de 
rase. la g:ran cant.idad de hidrat.os. relacionas 
est.ruct.urales ent.re las fases sólidas involucradas. y la 
rela.t.iva facilidad con que ocurren las ·t.ransiciones:. hace de 
est.os: procesos un grupo de reacciones muy adecuadas para el 
33 
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est.udio experiment.al sist.emát.ico de reacciones en est.ado 
sólido. A ello debe sumarse el alt.o int.erés práct.ico de 
muchos inorgánicos y orgánicos. Las 
deshidrat.aciones de hidrat.os orgánicos, como el del present.e 
t.rabajo, na f"ueron int.ensament.e es:t.ud.iadas como las 
des:hidrat.aciones de hidrat.os inorgánicos. 
La deshidrat..ación de hidrat.os crist.alinos es un proceso 
endot.érmico reversibile. Una de las concecuencias de est.a 
reversibilidad es la inf"luancia que t.iene la Case p:a:-oduct.o 
sobre el escape del acu~_ de la zona de reacción, puest.o que 
est.e residuo f'"ormado t..iende a disminuir., en mayor o en menor 
grado la velocidad de dif'"usión del agua de la int.erf"az de 
reacción; est.e ef"ect.o es conocido como impedancia21, y es una 
de las supuest.as causas del ef"ect.o Smit.h-Topley que 
adsorción del agua que evoluciona desde la zona de reacción 
por mat.erial deshidrat.ado adyacent.e puede influenciar 
11iligniCicat.lvament.e la velocidad global da .reacción medida. 
Para una f"ormulación del mecanismo de reacción es 
necesario una buena caract.erización de las f'ases int.ermedias 
que _int.ervienen en el proceso. Est.o puede di.ficult.arse en 
gran medida debido a que en muchos casos la f'ase anhidra 
puede ser amorfa o seudomorCa con la :fase hidrat.ada¡ además 
de la posibilidad de un post.erior p:r-oceso de 
recrist.alizac:ión de la Case anhidra. 
Es impor"t.ant.e dest.acar que la eliminación de agua en un 
número import.ant.e de compuest.os se produce a t.ravés de la 
34 
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f"ormación int.ermedia de uno o más hidrat.os inf"eriore:s:. La 
de:s:hidrat.ación en pasos y la recrist.alización ret.ardada 
puadon ral.aciion.u-r;;ia ant.re i-ii y variar con L:uai ciondiaiono• do 
reacción reinant.es, part.icularment.e con la presión de vapor 
del medio. 
Un ejemplo clásico dG lo ant.erior, Ctllill al caso dGl sulf'at.o 
de cobre pent.ahidrat.ado CCuSO .5H O>. Est.e compue:s:t.o a bajas 
' ,2 
t.emperat.uras y en alt.o vacio se dehldrat.a f"ormando sulfat.o 
de cobre anh:ld:ro CCuSO ) .amorf"o, pero en presencia de una 
4 
pequei'la cant.idad de vapor de ag'Ua un hldrat.o int.ermedio, 
22 t.rihidrat.o, puede ser observado . 
Todas: e:s:t.as variables en una deshidra'Lación hacen 
necesaria la conjunción de di versos met.ódos experiment.ales 
para su est.udio. 
1.4.2.-Efect.o Smit.h-Topley. <S-T> 
En la velocidad 
isotérmica vs. la presión 
de1:1hidrat.aci6n 
vapor de algunos 
(dov'dt.> 
sólidos 
cri:s:t.alino:s:, se observa una es:t.ruct.ura de máximos y minlmos 
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locales en la región da bajas presiones de vapor Cfig I.2>. 
10 
8 
6 
4 
2 
o 
6 
Presion de vapor [t.orr.l 
Fic. 1.2 Represent.ación esquamat.ica da la variación da la 
velocidad da deshidrat.ación. en ciert.os hidrat.os crist.alino• 
en los cuales se observa el erect.o S-T. 
Est.e compol"t.amiant.o es denominado ef"'ect.o Smit.h-Topley23 
CS-T>t por que f"ue originalment.e report.ado por esos aut.ores 
an al ast.udio da la deshidrat.ación del MnC O • 2H O. Est.e 
Z 4 Z 
f"'enómeno es observado en deshidrat.aciones de hidrat.os 
crist.alinos. posíblement.e relacionado con la reversibilidad 
de t.ales reacciones en sólidos. Una list.a represent.at.iva de 
los compuest.os en donde est.e comport.amient.o puede 
24 observarse,. se encuent.ra en el t.rabajo de Bert.rand y ot..ros . 
Un modelo de mecanismo sencillo del ef"ect.o S-T no f"'ué 
acapt.ado como da validez general hast.a el momant.o. Sin 
. 
embarco., exist.en varios int.ent.os de explicar e:s:t.e Cenómeno 
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como product.o de diCerent.es causas; pos:t.eriorment.e s:e 
enumerarán las principales caract.erist.icas de est.os modelos. 
La dif"icult.ad an axplicar al a:f'"act.o S-T > •• pued• debar- a la 
concurrencia de varias de est.as causas en la producción de 
est.e ef'ect.o> o la posibilidad de algun comport.amient.o 
int.ermedio ent.ro ést.as. 
i> Ef'ect.o de la adsorción de agua. 
Srnit.h-Toplr,y• 011 do:s:c1· lpcJ (n 1 dol 
compor-t.amiant.o por- ellos obsarvado., consid•r-an •1 of"ect.o de 
la adsorción de agua en la int.erf"az de reacción sobre la 
velocidad de t.ransf'ormación. El ef'ect.o del agua adsorbida 
sob:re el escape del agua de la int.erf'az, es de esperar qu• 
est.é relacionado con el grado de cubrimient.o de la 
super:ficie por moléculas de agua, puest.o que las f'uerzas de 
ligadura superf'icial serán part..urbadas por las moléculas da 
agua adsorbidas en sit.ios próximos. En resumen., las: barreras 
de pot.encial qua deheran s:ort.ear las moléculas de ac:ua para 
eaciapaz- del sólido serán Cua:rt.emant.e inf"luanc;:iada& por la 
configuración de las moléculas adsorbidas sobre la 
superf'icie, en la zona de la int.erf"az de rección. El grado y 
la. Co:rma de recuhrimíent.o dat.a:rminado por- la 
condición local próxima al equilibrio ent.re las dist.int.as 
especies en que podemos clasificar al agua en esa región, da 
int.erf"az., adsorbida y vapor. Un t.rat.amient.o cuant.it.at.ivo del 
ef"ect.o producido por u- adsoi-ción.,. no es posible sin el 
dif"lcil conocimient.o cuant.it,at.i vo de • dist.int.os: f"act.ores: 
población, espaciado y disposición de las dist.int.as especies 
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en la int.erf"az de reacción. 
ii> Recrist.alización del product.o. C Impedancia). 26 
Ot.ra posible ca\.ll!lila del ef"eot.o S-T, f"ue originalment.e 
ident.if"icada por Volmer 
26 
y Seydel , como producido por los 
cambios en la est.ruct.ura de la capa de producto, a t.ravés de 
1a auail al .o.g-ua producida po1:> l:a. r•aa;oooión an J:i,, .1.nt.wrf'..-:z: 
debe di:f'undir. 
En condiciones de alt.o vacio al escape de agua se realiza 
ningún imp•diment.o a t.rav6s de una capa de aólido, 
f'recuent.ement.e amorf'o o seudomorf"o. A bajas presiones de 
vapor, comienza. a adsorberse en la supe:rf"icia da los muy 
delgados canales Cdal arden molecular) que at.raviasan la 
capa de product.o, dif"lcult.ando el movimient.o de las 
moléculas de agua. Est.o daria cuenta del minimo observado en 
la velocidad de reacción. A mayores presiones de vapor, hay 
suf"icient.e cant.idad de agua como para promover una 
recrist.alizac::ión del product.o, a t.ravés de un proceso de 
nuclaación y cz-ecimiant.o. E111t.a recrist.alización del produat.o 
generará la f'ormación de canales más grandes, quebraduras o 
poros. a t.ravés de los cuales el agua podrá escapar con 
mayor facilidad. 
iiD Ef"ect.o de la t.rans:ferencia de gases y calor en la zona 
de int.erf'az. 
En est.e modelo del comport.amient.o S-T, desarrollado por 
27 
Bert.rand , se at.ribuye est.e ef"ect.o al desarrollo da 
inhomogeneidades locales en la zona de •int.erf"az. debidas al 
apart.amiant.o da las condiciones da :reacción en dicha zona. 
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La disminución en la velocidad de reacción es at.ribuida a 
ese apart.amient.o local en el nivel de las f"ront.eras ent.re 
los gr-a.no1&11 miar-olilcóploo• dant.s-o dal miar-odominio da la 
int.e:rf"az de reacción. Es bien conocido que, la 
des:hidrat.ación de c:rist.ales de gran t.amafio produce un ef'ect.o 
de aut.oenf"riandent.o. Pero no se conoce mucho sobre el ef"ect.o 
local de la t.rans:f"erencia de y calor durant.e la 
reacción, part.icularment.e en la proximidad de la zona de 
cont.act.o p:roduct.o-react.ant.a. 
Bert.rand y coaut.ores muest.ran en su est.udio de varias 
deshidrat.aciones de sales crist.alinas CLiSO .H O, MgSO .B o, 
4 Z 4 Z 
CuSO .BH O, CuSO .68 O, CuSO .3H O y Na Ba O COH> .BH O), en 
4 Z 4 Z 4 Z Z4!:5 Z Z 
un amplio rango de p 
V 
y t.emperat.uras, que el ef"ect.o S-T 
ocurre en cada Wl3 de ellas en un bien de:finido int.ervalo de 
t.emperat.uras. En la discusión de est.os 28 · result.ados , los 
aut.ores consideran que est.e ef'ect.o no es una caract.erist.ica 
solament.e da un rest.ringido grupo de hidrat.os. Puest.o que 
obsa:rvan su ocui:-E>encia en deshidrat..aclones de muy disrt.int.a 
nat.uraleza. dist.int.o t.ipo de product.o: amorfo, crist.allno. 
de menor ~rada de deshidrat.ación; y de dis:t.int.os t.ipos: de 
cont.rol: qui.mico en la int.er:raz. o dif'usional. También 
observa que el grado de ef"ect.o S-T en est.os sist.emas no es 
muy di:ferent.e; lo que indicarla que el f'act.or cont.rolant.e de 
ast.e camport.amient.o es relat.i vament.e insensible a la 
nat.uraleza y propiedades quimtcas: del compuest.o react.ant.e. 
De est.as observaciones los ant.eriores: aut.ores concluyen que 
el comport.amient.o S-T est.á det.erminado por la dif"usi6n de 
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calor y vapor, en el nivel del microdominio de la int.erf"az 
de reacción, aunque est.os apart.amient.os 
localizado• de 0ondioion•• r•acaión, 
eCect.ivament.e invest.i,:ados experiment.alment.e. 
iv) Dif"erent.es f"ormas de crecimient.o nuclear. 
alt.ament..e 
no son 
de crecimient.o nuclear dependient.e de las condiciones: de 
reacción, observándose dif"erent.es velocidades de avance de 
la int.erf"'az para los dist.int.os t.ipos de núcleos. En est.e 
t.ipo de modelado, el ef"ect.o S-T se ascribe a la exist.encia 
de dist.int.os caminos para la reacción, cuyas velocidades 
t.íenen dist.int.as dependencias con la P • 
V 
En resumen, las dist.int.as explicaciones del eCect.o S-T 
sugieren que los cambios en la int.erf"az de reacción debidos 
a los sir;uient.es f"act.ores pueden ejercer un apreciable 
cent.rol sobre la velocidad de reacción: Ci> part.icipación de 
una et.apa de adsorción int..ermedia,. Cii) reorganización de la 
rase product.o, <UD desequilibrio local~ Civ) caminos 
alt.ernat.i vos de reacción. 
I.5 .Breve re:s:el'la de los met.ódos experiment.ales de est.udio de 
las t.rans:formaciones en ast.ado sólido. 
Una part.e ímport.ant.e del est.udio de· las t.rans:formaciones 
en est.ado sólido implica el análisis y caract.erización de 
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las mecanismos cinét.icos que la cent.rolan. Exist.en una serie 
de t.écnica:s axperiment.ales que se ut.ilizan para la 
aar-aat.•x,ización del proc:1aso da t.rana:f'or-rnación; la liat.a da 
ést.as es bast.ant.e ext.ens:a. Las: t.écnicas más :frecuent.ement.e 
usadas son las siguient.es: 
a)Medlda1111 da pér-dida. de ma~~: 
El desarrollo de modernas microbalanzas permit.e observar 
el cambio de masa durant.e una t.ransCormación en la cual hay 
una avolución da una Case gaseosa dur-ant.• •1 progr••o da la 
29 
t.rans:f"orrnación , en condiciones: muy cont.roladas que permit.en 
minimizar la influencia de los :fenómenos de t.ransport.e de 
mat.e:i-ia y calor en la masa raact.ant.e, 
En mediciones cuant.i t.at.i vas de la cinét.ica da 
t.rans:formaciones en est.ado sólido, llevadas a 
t.ermogravimét.ric:ament.e, conviene dist.inguir dos t.ipos 
cabo 
de 
experlment.os clarament.e dif'erenciables. Uno de los mét.odas 
mlls t.radicionalmant.a usado, conocido. como mét.odo isot.érmico. 
es al da seguir el progreso del proceso, mant.eniendo la 
muest.ra a una t.emperat.ura const.ant.e. 
La condición de isot.érmico es una idealización no 
alcanzad.a en la práct.ica, ya que es necee.ario un t.iampo 
:f'ini t.o para que la muest.ra a es:t.udiar alcance la t.emperat.ura 
a la cual se est.udiará el proceso. Est.a diflcult.ad puede ser 
relat.ivizada a t.ravés de un buen arreglo experiment.al. 
Las mét.odos isot.érmicos producen la información más 
:fácilment.e int.erpret.able, ya que la t.emperat.ura ejerce una 
prot"wida influencia sobre t.oda la gama de fenómenos 
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cinét.icos y dicha. influencia es est.udiada por separado, 
realizando mediciones suscesivas a diferent.es t.emperat.uras. 
Loa inconvaniant.as dal mét-odo est-án asrociados con la 
dif'icult.ad de alcanzar la t.emperat.ura de medición en un 
lapso suf"icient.ement.e breve como para que la reacción no 
avance aprgciabletmGnt.e. Adam.ás;I, la obt.;;,nción reault.adcs a 
dist.int.as t.emperat.uras puede implicar un t.rabajo largo y 
t.edioso. 
El mét.odo is:zot.érmico puoda scf"ist.icarse, como en ol 
mét.odo de salt.o de t.emperat.ura. Aqui la muest.ra se :s:omet.e es 
un proceso en el que la t.emperat.u:ra del sis:t.ema es 
bruscament.e cambiada, pasando de un valor T a ot.ro T . Se 
t z 
pueden as1 obt.ener dat.os experiment.ales en condiciones 
isot.érmicas a T , T , .. , et.e. sucesivament.e y en un solo 
s. 2 
experiment.o. 
El et.ro mét.odo, concept.ualment.e muy diferent.e, es el de 
somet.er a la muest.ra a un cambio de t.emperat.ura cont.rolado. 
El cambio se programa a menudo con una rampa const-ant.e de 
t.emperat.ura. En estos experiment.os anisot.érmicos, la 
velocidad de t.ransformación química est.á modulada por la 
velocidad de cambio de t.emperat.ura. En los casos más 
sencillost es posible un análisis: de los: result.ados que 
conduce a valores de enerr;ias de activación con menor 
esf'ua:rzo que en el caso ant.erio:r. 
Los métodos anisot.érmicos tienen escasa utilidad para 
estudios mecanist.icos det.allados. 
b) Métodos de difracción: 
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La difracción de rayos x, elect.rones y neut.rones se usa 
para caract.erizar est.ruct.uras de las fases: 
int.ervinient.es en el proceso, además d.;i proveer un medio de 
ident.if1car de los productos sólidos int.ermedios: y f'inales:. 
Sumado a es:t.e análisis: cualitat.ivo, es:t.as: t.écnicas ,en 
sist.emas part.iculares, pueden usarse de f"orma. cuant.it.at..iva 
para determinar la cant.idad de una Case present.e en alguna 
30 31 et..apa del proceso . • 
En la act.ualidad, ningún 
t..ransformaci6n de 
complet.o si no 
f"as:e 
incluye 
en 
un 
esrt.udio 
sólidos 
análisis: 
de mecanismos de 
puede considerarse 
det.allado de las 
est.ruct.uras de las rases react.ant.es y product.as, ya que 
dicho análisis es el único que puede permi t.ir conocer los: 
desplazamient.os at.ómicos involucrados en la t.ransición <ver 
parágrafo 1.3). 
e) Observación microscópica: 
Las t.écnicas: de observación microscópica como la 
elect.rónica de barrido <MEB>, ópt.ica común y de luz 
polarizada, permiten la descripción cualit.at.iva del progreso 
de la t.ransf'ormación. En s:is:t.emas: part.icular-es, t.ambién 
permit.en una descripción cuant.it.at.iva. 
La ut.ilización de la microscopia elect.rónica de barrido, 
present.a la vent.aja de la observación de la t.ransfarmaci6n 
en su et.apa más t.emprana. El alt.o vacio y el bombardeo de 
elect.rones, limlt.a seriament.e la ut.ilidad de la t.écnica en 
el caso de muest.r:as: inest.ables, como fo son la mayoría de 
los: hidrat.os:. Est.o puede ser de minimizada por el uso de un 
43 
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"dedo f"rio". Una t.écnica complement.aria út..il para evit.ar los 
problemas ant.es descript.os es la de li "6 32 · p rep cac1 n . ara ello 
debe obt.ener-s:e una réplica plást.ica de la superf"icie, 
t.rat.ando una part.icula parcialment.e t.ransf"ormada con una 
solución que cont.iene un plast.if"icant.e adecuado y removiendo 
post.eriorment.e la. part.icula Cpor- ejemplo por disolución>. 
Est.e procedimient.o prasant.a el def'ect.o de ser dast.ruct.ivo da 
la mue:s:t.ra, evit.ando la observación post.erior del progreso 
da la reacción. 
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II.- OBSERVACION EXPERIMENTAL DE LA DESHIDRATACION DEL ACIDO 
11-AMINOUNDECANOICO.(U-AUD)33 
U.O Int.roducción 
Las reacciongs da compuest..osi orgánicos: sn es:t.ado sólido 
son f"recuent.ement.e cent.roladas por procesos de nat.uraleza 
t.opoquimica. El papel principal en el gobierno de est.e t.ípo 
dg rga.ccíones: lo juega . el empaquet.amient,o molecular y la 
int..eracción ent.re sit.ios de reacción. Dado que las 
posiciones de muchos át.omos suíren sólo desplazamient.os 
escasos en el curso de est.a.:sz reacciones, los procesos 
t.opoquimicos const.it.uyen un camino muy út.il para cont.rolar 
las caract.erist.iaas flsiaas de los product.os formados. Tal 
es, por ejemplo, el caso de la :Cormaci6n de polimerosi en 
fase :sólida, en donde e:st.as caract.ert:st.icas son esenciales 
en la det.errninación de las propiedades est.ruct.urales de 
_. t.. 'al 34 QSI vOllil ma Ql:'l. es . 
La polimerización en 
f'"ormar el nylon 11, genera 
est.ado sólido del 11-AUD, para 
35 
un producto alt..ament.e orient.ado . 
El dihidr.at.o dc.1 11-AUD se usa como rnat.eria prima para la 
producción del polimero. Por lo t.ant.o, la deshidratación de 
est..e compuest.o es un paso previo a su polimerización en 
est.ado sólido. Asii~ car-.act.erist.ic= cinót.ioas y 
t.opológicas de la deshidrat.ación det.ermínarán fuert.ement.e el 
48 
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grado de orient.ación del polimero result.ant.e. 
Ya hemos dicho que las: reacciones que involucran una 
pérdida o adición de moléculas de agua en el sólido son 
f"u4;1r-t,9mant.e influenciadas por las int.araccione:s hidroC6bicas 
que dif"icult.an el movimient.o de las moléculas de agua. Por 
eso es de esperar fuert.es ef"ect.os anisot.rópicos en el 
movimient.o del agua a t.ravés del crist.al. En est.os casos la 
est.ructura cri:s:t.alina y, eventualmente, la morf"olog-ia de lo:s: 
crist.ales det.erminará direcciones pref"erenciales para el 
movimiant.o da las moléculas d• agua. 
En el present.e capit.ulo se est.udia la cinét.ica da 
dashidrat.ación del compuast.a an condicionas isot.~:rmicas, 
para div•r•o• .valoras da la t.vmparat.ura de raaoción, y an 
condiciones cent.roladas de presión de vapor de acua. Est.o:s 
estudios se hicieron sobre muest.ras 
polidispar•- y 
de 
an monocrimt.alaa, uaa.ndo 
dif"racción rayos 
t.ermogravimet.ria. 
II 1 Part.e Experiment.al. 
II.1..1. Mat.ar-ialea. 
Se empleó 11.-AUD.2H O de 
z 
racrist.alizaciión a 
x, microscopia 
origen comercial, 
da mazclasi do 
cristalinas 
t.écnicas da 
ópt.ica y 
purificado por 
y 
n-but.anol-a'°ua. El tt-AUD crist.aliza en monocrist.ales con 
49 
CAPITULO 11 50 
f"orma de plaaas rec:rt.angulares muy dliillgadas, cuya cara basal 
corresponde a la dirección cristalina (001> 36. Las muest.ras 
policrist.alinas f"ueron en ,:eneral irradiadas: con rayos x de 
un t.ubo do cobr1;1 operando a una t.ansión da 60kv y 30 mA da 
corrient.e durant.e 2 hs, para evitar complicaciones debidas 
al uso da muest.ras cuya est.ruct.ura de def"ect.os Cuera 
diferente .La irradiación controlada en principio provee una 
concent.ración fija de si t.ios potenciales de nucleación. De 
cualquier manera, en el t.ranscur-so del est.udio se hizo 
evident.e qua la rever11o1ibUidad de la deshldrat.ación daba 
lugar a una rápida recon:st.rucción de las super.fieles de 
t.odas las rnuest.ras, adopt.ando est.ruct.uras de equilibrio 
independient.es del pret.rat.amient.o. Monoc:rist.ales de t.amaflo 
adecuado :fueron obt.enidos por crist.alización a part.ir de 
soluciones sobresat.uradas del monómero en mezclas 
o 
et.anal-agua, qua f"uar-on anf"riadas lent.ainent.e C0.5 C/dia>. 
Il.1.2.-Relaciones est.ruct.u:rales ent.re las Cases. 
da 
Los dat.os crist.alográficos de la fase dihidrat.ada C:fase 
1) son los siguient.es: 
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Tabla l.l:.1 Parámet..ros cri!!i!.:!ie.alinos f"ase l. ~11:.A.!!~1.ªª3º2. 
Grupo espacial monoclinico Ce 
constt.ant.es de celda 
volwnen de la celda 
unidades asimétricas 
a• 16.96 ± 0.03A 
b = 4.72 ± 0.01A 
e = 3B.47 ± O. 09A 
= 82.1 º± O. 03° 
V = 2647 Aª 
z ... 4 
6 = 1 • 172 ± O . O 04 .. • 6 = 1 . 140 mg/mm 
m 
Exist.an ocho cadenas por celda unidad y dos cadenas 
inequivalent.es: por unidad asimét.rica CZ == 4). Los dat.os 
crist.alográf'iaos de la f'ase anhidra, obtenida por 
deshid1~at..ación en esl,ado sólido de la L·ase hidrat.ada. est.án 
list.ados:: en la t.abla II.2. 
Tabla 11.2 ParáJnet.'1'os arist.alinos e-• !l ~11::.~ 
Grupo espacial ort.orrómbico P 2 2 2 
:l :l :l 
cohst.ant.es de celda: a = 7 .626± o. 003A 
b -4.623± 0.003A 
e = 33.242± O. 001A 
volwnen de la celda V = 1128 A 3 ± 
wiidades asimét.ricas z = 4 
6 = 1.116± O. 001 
,e 
6 1.140m g/mm 
11 = m 
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el grupo espacial 
deshidrat.ada, pero 
C2/c 
la 
cargncia d,- agnt.:ro dD S1imgt,:ria, t.ant.o gn l.:a f"ase anhidr..:t 
CP2 2 2 > como en el polimero, sugiere como más probable el 
J. :1. :1. 
grupo espacial e 
e 
Cno c:ent.:rosimét.rico). 
conocirnient.o parcial de la ubicación de 
monómero dent.ro de la celda unidad. 
Se tiene un 
las cadenas del 
Las cadenas de 
hidrocarbux-os: est.án orient.adas: a lo largo de la dirección 
<D01) -ej9 e-. No se conoce la orient.ac:ión relat.iva al eje b 
C eje único ), de la:s: cadenas:, ni la ubicación de la:s: 
moléculas de agua_. que deben probablement.e ubicarse ent.re 
los: grupos i6nicos -COO Ccarboxila.t.o> y 
+ -NH 
a 
( amonio 
su:st.ít.uido), formando puent.es de hidrógeno que estabilicen 
la es:t.ruct.ura en capas da est.e compuest.o. 
Un exámen de los dat.os crist.alográf"icos y la comparación 
de las fat.os Weissenber~ y de oscilación de monocrist.ales de 
las dos 
reciprocas 
38 
!'ases , 
• • 
t·evola lu coh,clderacla de 
a b , est.o , implica coincidencia de 
los planos 
los ejes f2. 
direct.os de ambas fases. El pasaje del sist.ema monoclinico 
(:fase D al ort.orrómbica Cf'ase ID implica que el ángulo 
monocllnico debe siuf'rir un cambio de 7.9°. Lo expresado 
anteriormente indica una estrecha relación entre las celdas 
de est.as: rases_. dada por la equivalencia de los siguient.es 
pl.-anos cris:t.alinos: 
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(400) a: (200) y (010) = (010) 
I n: I IJ: 
As:1, a pesar de la dif"e:rencia observada ent.re los valores 
del parámet.ro i!. (que se reduce a la mit.ad durant.e la 
t.ransf'ormaciOn de y de las di:ferent.es simet..rias de 
los respect.ivos grupos espaciales, los cambios proceden con 
muy pequef'.l.os: movimient.os de las cadenas. La t.ransf"ormación 
f"aseI-:faseII requiere sólo t.ranslaciones re.l.at.ivament.e 
pequeflas a lo largo del eje g_, relacionadas con la pérdida 
de una molécula de agua localizada ent.re cadenas sucesivas_. 
y libraciones t.orsionales alrededor del mismo eje. 
Relaciones similares ent.re dis:t.int.os planos crist.alinos 
si:;-uient.es equivalencias ent.re los planos crist.alo~raficos, 
<200> <100) L y (010> a (010) \. 
J:I pe U po 
La pollmlifrizac:iou ucu.1·1·u cu11 la pé1·dlda de una nueva 
molécula de agua const.tt.uyent.e< no de cr-ist.alización ). 
II.1.3.-Est.udio:s: dif"ract.omét.ricos. 
Los est.udios de di:f"racción de rayos x en monoc:E-ist.alecz 
CDRX> fueron hechos usando un c;enerador de rayos x Philips 
PW 1140/00 con radiación K del cobre CX.=1.54171 Aº>, con 
OI 
f"ilt.ro de Niquel CNi>. 
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II.1.4 Mic:a:-os::copia ópt.ica y elect.:a:-ónica. 
En las observaciones por microscopia ópt.ica se ut.ilizó 
un mic:rc111;icopio do luz polarizada Leit.z DIALUX-Pol 
Cmaf;nific:ación x 20). 
Observaciones de la morf"ologta del polvo, con microscopia 
ele-t.rónica de barrido CM.E.B), mues-t.ran que el polvo est.á 
const.it.uido por f"inas plaquet.as de f'orma rect.angular Cf'ot.o 
II t>. 
crist..ales únicos parcialment.e react.ados. Para ello se 
eligieron t.iempos de reacción correspondient.es a fracciones 
de dtHilhidrat.aaión al uno por ciant..o, y 
2! monocrist.ales pequeftos (50 mm de área aproximadament..e). El 
crist.al parcialment.e react.ado f"ue sumergido en una solución 
"Formavar-"41 en et.anal Cint.ent.ando plast.if'icar una de de 
caras) dejándose post.eriorment.e secar dicha solución. El 
crist.al Cue post.eriorment.e disuelt.o en agua, y la réplica 
asi obt..enida f"ue observada. en el microscopio elect.rónico da 
barrido. 
observar 
Los 
los 
crecimient.o, 
result.ados 
nú<;:leos en 
probablament.e 
most.raron la 
esos est.adios 
porque la 
imposibilidad 
t.empranos 
reacción 
de 
de 
de 
deshidrat.ación <y posible rehidrat.aciOn) pro:s:ec;uia en la 
solución orgánica durant.e la r-eplicación y ast daba or-igen a 
&uperfici•• con est.:ruct.uras indef"inidas, sin car.act.arist.icas 
observables posteriormente en la réplica al microscopio. 
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f"ot. 11.1 
66 
CAPITULO :n: 56 
Il.1.6 OranuJ.omet.ria 
La caract.erizaaión granulomét.rica del mat.erial 
polidisperso fue realizada con una t.écnica d!:! micromallas; 
los re:s:ult.ados obt.enidos se det.allan en la t.abla II.3. 
T ab 1 a 1 I . 3 Caract.er i zac i"ón granu 1 o mtát.r i ca . 
t.amafto de 1 a 
malla 
t.amaffa de la 
malla 
Can µm> % en peso (en µm> % en pe:s:o 
<20 3.63 80 6.72 
20 10,62 88 4.91 
40 12.34 105 20.04 
60 9.60 126 22.27 
75 2.38 177 7.47 
11.1.6 -Mediciones cinét.icas is:ot.érmicas por gravimet.ria 
Para :s:ec;uir 1a cinét.ica de la reacción isotérmica en 
monocrist.ales y polvo polidisperso, se ut.ilízó una 
rnicrobalanza elect.rónica marca CAHN 1000, da sensibilidad 1 
µg. 
El control de temperat.ura se logró mediant.e una camisa 
t.ermost.at.izada, qua r-odeaba al vaso que cubr-a el plat.illo 
port.amuest.ra, t.al como se ve en la figura Il.1. 
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Fig. II.1 Diagrama del arreglo experimental 
de la termobalanza. 
... 
,. 
57 
Termistor 
Camisa Termostitica 
Porta muestra 
Soluci6n.para el control 
de la presi6n de vapor. 
Agua X "C 
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El c:ont.rool de la pr-esión de vapor se logró inc:luyendo en el 
39 
vaso de r-eacción una solución de ácido sulfúrico en agua 
La Tabla II.4 ~iguient.e mues:t.r-a las pres:iones de vapor- de 
agua de dist.int.as mezclas: de ácido sulf"urico en agua. 
Tabla 11 .4. Presión de 
H SO z 4 
" en P••"" 
43.97 
46.46 
!31.90 
54.06 
56.97 
58.71 
61.08 
62.52 
63.89 
65.08 
66.23 
67.32 
68.33 
68 .82 
70 .18 
71.83 
72.95 
vapor de 
d• 
so 1 uciones de H SO en 
2 4 
va.por de 
Q.g"I.IQ. a. tempera. 
t1,1.ro.s 
20°c 27°0 ssºc 
8.43 12.86 20.28 
7.87 11.99 18.77 
5.47 8.34 13.16 
4.71 7 .18 11.33 
4.09 6.18 9.74 
3.24 4.93 7.78 
2.6 3.96 6.26 
2.25 3.44 5.42 
t.96 2.99 B.03 
1.71 2 .61. 4.11 
1.6 2.44 3.86 
1.31 2.00 3. 16 
1.14 1.75 2.76 
1.00 1.63 2.41 
0.88 1.34 2. tt 
0.69 t.05 t.65 
0.61 0.93 1.46 
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II.2 Re:s:ult.ados. 
Durant.e la caract.erización de la X-éacción f'u&r-on 
ut.ilizadas: trGSI t.écnicas dist.int.as:: Observación 
microscópica, diíracción de rayos x, y se,:;uimient.o 
gravirnét..rico de la reacción en monocrisrt..ales: y polvos:. 
II.2.1.-0bservaciones microscópicas. 
Las observaciones ·· visuales de la 
monocri:s:t..ale:s: de 11-AIJD.2H O mue:srt..ran que 
2 
e:s:t.adio de la reacción, los crist..ale:s 
reacción en 
en un primer 
t.raslúcidos del 
monómer-o hidr,at.ado ,i;ie t.or-nan t.ot.alrnant.c;o opaooS11, indicando La 
formación de una capa incoherente, aunque al t.ament.e 
orient.ada de product.o. 
11-AUD.2H O parcialmente deshidratados. En ella:s: puede ver:s:e 
z 
que la :reacción 
corre:s:pondient.e:s: a 
(borde perimet.ral 
comienza p:rincipalment.e 
los 
de 
planos 
la 
cri:s:t.alino:s: 
plat.elet.a}, 
en las 
(010) y (100} 
evolucionando 
post.eriorment.e hacia el int.er-ior- del sólido. El p:r-ocaso en 
caras basales [pbnosi 
despreciable a la reacción 
COOü], 
t.ot.al. 
contribuye 
Los dominios 
f"orma 
oscuros 
corresponden al producto anhidro, formado por c:rist.alit.os 
qua p:r-esen-t.an una pequei'la de:s:orient.ación con re:s:pect.o a la 
f"as:e orig-inal. 
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CCot. II.2 a y b Cot.ograflas de rnonocrist.ales parcialrnent.e 
react.ados) 
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Las observaciones ant.eriores permit.en concluir que la 
reacción se realiza a t.ravés de una et.apa de nucleaci6n de 
las caras perimet.rales, con un post.erior crecimient.o de los 
núcleos asi :Cormados hacia el interior del sólido en el 
plano ab. Es :f"ácil de compat.ibilizar est.e result.ado con los 
est.udios es:t.ruct.urales del 11.-AUD.2H O; z 
molácwa.sa de 
agua dif"unden a lo largo de los planos que las cont.ienen. 
Dichos planos se encuent.ran intercalados ent.re planos de 
cadenas de monómeros, alineadas a lo largo del eje direct.o g 
t.al como muest.ra la :f'igura II.1. 
Fig Il.1, Represent.ación esquemática del apilamient.o de 
moléculas NC O an el crist.al. El plano de molaculas: de agua 
:U. 
est.a represent.ado por la linea de trazos. 
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El movirnient.o de las moléculas en la dirección del eje g_ se 
encuent.ra .sevarament.e impc,dido por las c.;adanas orgánicas:, y 
consecuent.ement.e los planos crist.alinos COOt> no cont.ribuyen 
a la de:s:hidrat.ación del crist.al. 
II.2.2. Experiment.os de dif"racción de rayos x. 
La des:hidrat.ación de monocrist.ales, de 11-AUD.2H O z 
<encapsulados en capilares da vidrio Lindemann ) f"ue seguida 
SUC:CIISIÍVas, 10111' capilares f"uez.on abiaz-t.om y el cri•t.al 
expuest.o a u.na at.mósCera con una presión de vapor algo menor 
que la de equilibrio. El diagrama. de diCracción punt.if"orme 
del monocrist.al de 11-AUD.2H O 
2 
Cver Fot.o II.3a) es 
reemplazado gradualment.a por una ost.ruct.ura da segmant.os 
CFot.o Il.Sb) est.rechament.e relacionados con los punt.os 
originales. E:st.e comport.amient.o corresponde a una reacción 
t.opot.áct.ica, en la cual la orient.ación del product.o de la 
reacción est.á det.erminada por las relaciones est.ruct.urales 
con la fase original y donde se minimiza el desplazamient.o 
de las cadenas en el curso de la reacción. 
Cuando se deshidrat.a · un monocri:s:t.al ~ande durant.e W1 
t.iempo largo, se alcanza un est.ado est.acionario, en el cual 
ambas f"ases del monómero se encuent.ran prasant.es. Est..o 
indica que en est.e caso la dif'usión del agua a t.ravés de la 
62 
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Foto II.Ja (foto Weissemberg) correspondiente a la fase 
hidratada. 
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Foto II.Jb (foto Weissemberg) correspondiente a la fase 
anhidra. Esta foto debe ser interpretada como 
la imagen especular de la real 
64 
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capa de 11-AUD anhidro se vuelve muy lent.a, est.ableciéndo:s:e 
un g-radient.e de presiones de vapor de agua con valores muy 
próximos: a los: de equilibrio en la int.er-f"az 
hidrat.o/anhidrat.o. Es:t.a. clificult.ad en la diíusión implica 
que la incoherencia de los crist.alit.os de anhidrat.o no da 
lu~ar a la existencia de canales que permitan la difusión 
fácil del agua. Debido a la reversibilidad d9 la r9acción, y 
al caráct.er t.opot.áct.ico del proceso# es alt.ament.e probable 
que en la di:fusión a t.ravés de distancias grandes se puedan 
reconst.rui:r zonasz de dihid:rat.o y que est.as t.ransif"o:rmaciones 
reversibles, produzcan un ef"ect.o de recocido C"annealinc;") 
de la fase anhich-a, y los can.alas de escape de •gua ge 
civrran. Est.a descripción es avalada por la est.ruct.ura 
observada de los segment.o:s de diíracción de la Case anhidra. 
Los mismos: present.an una es:t.ruct.ura hueca que indicarla una 
rehidr.at.:ac:ión los dominios int.ernos del crist..alit.o 
anhidro. 
E&:rt.asi o.ar-act.erist.icasi que el compor-t.a.miant.o 
cinét..ico de monocrist.ales grandes debe ser necesariament.e 
muy complejo, por lo menos a alt..os grados de conversión. Por 
lo t.a.nt.o, la descripción cinét..ica que se p:resiont.ará más 
adelant.e no será aplicable a monocrist..alos grandes: y t.iempos 
prolon~ado:s:. 
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Il.2.3 Ter-mogravimet.ria. 
La pérdida de agua en hidrat.os puede caract.erizarse 
cuant.it.at..ivament.e con t.écnicas t.ermogravimét.ricas:. En ast.e 
caso se sic;uió el curso de la reacción de deshidrat.ación e 
hidrat.ación del monómer-o isot.érnúcament.e y en condiciones: de 
presión de vapor da agua CP >, 
V 
cent.roladas. Como 
complement.o,. se realizaron mediciones anisot.érmicas con una 
rampa da calent.arnient.o const.ant.e. Est.as últ.imas: mediciones 
se usaron simplement.e para caract.erizarar el sist.ema; los 
result.ados:, de la deshidrat.ación a t.emperat.uras próximas en 
condiciones: experiment.ales usadas Cver :figura Il.2>. Como 
lasi t..ampcarat.ura& da t.r~ioión e incluso 1~ forma de la& 
curvas son sensibles a los parámet.ros experiment.ales Cmasa 
de sólido, rampa de calent.anúent.o,. nat.uraleza y 
f'luidodinámica de la at.mósCera>, los valoras de energía de 
act.ivacíón deducibles de la fi~ura CII.3) deben ser t.omados 
s:ólo como indicat.ivos. 
11.Z.3.1 Mediciones anisot.érmicas. 
Es lógico suponer, en el caso de reacciones: 
anisot.érmica:s:, una dependencia r;eneral del r;rado de 
t.ransf""oromación 01. con la t.empe:rat..ura a t.r-avés de una f""unción 
kCT> y de si misma, a t.:ravés de una :Cunción :f'Ca). De est.a 
:forma la velocidad de t.ransf"ormación da/dt. queda expresada 
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de la Carma: 
da/dt, = k{T) f"'Ca.). <II.1:> 
Suponiendo para k(t.) . una dependencia de la t.emperat.ura 
como la propuest.a por Polanyi y Wigner <ecuación I.2), se 
obt.iene en el caso de una velocidad const.ant.e Q. de cambio de 
t.emperat.ura la siguient.e relación 40: 
a l' 
J - :l J exp G(OI) = (c•c01>) c1ot = A/b dT. CII.2> 
o T 
En nuestro caso, el mejor ajuste de los dat.os 
t.armogravirnét.ricos anisot.41:rmicos;i SQ obt.ieng ut.ilizando la 
expresión cinética corre:spondient.e al avance de la int.erf"az 
de reacción en una dimensión 
1-(1-ct) = k t., (11.3) 
La ut.ilidad de la ecuación (3) como ::ilproxim.=.r:::ión .=, J.::a 
cinét.ica de la t.ransCormac::ión anís:ot.érmica se justifica en 
ra.2:ón de la poca sensibilidad del ajus:t.e de los parámet.ros 
t.ermodinámicog CA y E ) da la ecuación cinét.ic:.a ut.ilizada.41 
Además es de esperar un rápido cubrimiento de las: 
superf'icies act.ivas por product.o.s: de :r-eaoción en las: 
condiciones: iniciales del proce:s::o Ct.emperat.ura 40°C>. De 
es:t.a forma, es muy fact.ible que la t.rans:for-mación cont.inue 
con el avance de la int.erf"az f'ormada ~cia el int.erior del 
sólido, descart.ándose la posibilidad de que est.e proceso sea 
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cent.rolado por un mecanismo de nucleación y crecimient.o u 
ot.ros. 
18.810 l 40 •c 1 1 1 -
M (mv) 
""". 
\ 
•• • • • • • • • .... • -16.846 • • • • 
• • 
• • • 
14.882 .... • -• 
• 
• 
·• 44.5ºC 
• 
• • 
12.919 - • -• 
• • 
• • 
• • 
10.955 l.. -
• 
• • 
\._51.5•c 
8.991 -
1 1 1 1 
0.045 1.827 3.609 5.391 7.173 8.955 
Tiempo (min) 
Figur-a Il.2. Termograma del t1AUD.2H O. Masa z = 3.81 mr;.; 
velocidad de calent.amient.o: o 4 C/min., La escala corresponde 
a la lect.ura en milivolt. del rec:-ist.ro de la t.ermobalanza. 
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Con est.e met.ódo se obt.uvieron energias de act.ivat::ión de 
to 
77 Kjoule/mol y \D'l f"act.or de f"recuencla del orden de 10 . 
La f'iguz-a U.3 mueat..ra el ajU11at.e obt.enido po:ro la •cu.ación 
(11.2): 
----.--·--· --·-
alfa 
1.0 r-i----.----'T"'"""----,------.-----___, 
o.a 
0.6 
0.4 
0.2 
º·º309.9 
... .. 
... .. .... 
• + 
•• 
i ,.. ........ ... 
312.9 315.9 318.9 321.9 324.9 
Temperatura ºK 
Fig II.3 Termogravimetria del 11.JWD.dihidratado 
Ajuste del grado de conversión con la 
forma integrada de la ecuación de Arrhe-
nius. 
Velocidad de calentamiento 4º1(/min 
masa inicial: 18 a mg. 
Parámetros ajustádos Energía: 77 KJ¡mol 
A:2.E+lO 1/seg. 
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11.2.3.2 Obs,;;.rvaciones en oondícionos is:ot.érmícas. 
Fueron realizadas a t.res t.ernperat.uras di:f"erent.es; 2D, 27 
y asºc. El int.ervalo de presiones de vapor de dent.ro 
del cual s:e regi.st.ró la cinét.ica de la reacción, est.uvo 
limit.ado por dificult.ades experimentales. A 27°C pudo 
barrerse t.odo el int.ervalo de est..abilidad del anhidrat.o, o 
sea 0-13 t.orr ! t.ambién se logró rer;ist.rar la hidrat.ación del 
anhidrat.o a presiones mayores. 
A t.amperat.uras aJt.asi, 
equilibrio,CPeq), 
V 
aument.a de 
la 
t.al 
presión 
f"orm.a 
da 
que 
vapor 
en 
en el 
principio 
podrla rnedirse la velocidad de reacción aún a valores rnász 
glevados da p . Sin embargo, sst.as m.adicion-..EI f"uaron 
V 
imposibles de realizar debido a la condensación de ar;ua en 
las part.es de la mic:robalanza que no est.án t.e:rmos:t.at.izadas. 
Por el mismo mot.ivo no pudo det.ermina:rse el valor de 
o 
a la t.emperat.ura de 35 C. -
A la t.empei:-at.ura de 20°c 
reacción se hace muy lent.a, 
y P mayor 
V 
not.ándose 
que 
los 
inest.abilidad eléctrica de la microbalanza; 
t'ampoco se midió la p•q a est.a t.emperat.ura.-
v 
... 
JCL lorr Gi: una. uni.da.d no-SI dca, pri;,:;¡i.on &qulvalGnlG 131 Pa.. 
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a.-Obs:ervaciones en muest.r.as polidi:s:persa:s:. 
Las f'iguras 11.4 y 11.6 muest.ran algunas curvas 
experiment.ales t.ipicas. 
Dependiendo de las condiciones experiment.ala&, las curvas 
son del t.ipo sigmoidales, f'ig 11.4, o daacelerat.orias, f"ig 
II.5. 
Los dos f"act.ores principales que inCluyen sobi-e la 
valoaidad de reacción Cdovdt.> son la presión de vapor de 
ar;ua CP > 
V 
y la t.emperat.ura de reacción. lncrement.ando p , 
V 
distninuye la velocidad de reacción y ca,nbi.a J.a f"or,_ 
sigmoidal ck, la aur-va de prog:rtil&o a 27°c. A t.emperat.UJ:"aa 
mayores se observa un comport.amient.o similar. A 27 ºe la 
reacción se det.iene para una P 
V 
42 
de 13.6 t.orr. <presión de 
La :fig II.6 muest.r-a el cambio en 
la f"orma sigmoidal de las curvas de pro,;reso o. v:s T 
var-ios valoras de la P . 
para 
V 
Para un est.udio preliminar de los mecanismos cinét.icos as 
f"recuent.e el uso de un ajust.e de la curva de progreso por 
medio da la ecuación do Av:i-ami-E:z-of"e'ev: 
-lnrt-aml = Ck. t.)n. (11.4) 
A 
Cuando se emplea ost.e procadimient.o, ol mecanismo da 
reacción viene esencialment.e det.erminado por el valor de n, 
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........ 
-+' 0.5 
ª 1 ,-
-+' -a 
1 .... 
0.2 
O.Ou-----------------------
0.0 
o.s 
0.2 
1.0 2.0 3.0 
tiempo reducido 
fig II.4 curva de progreso de la reacción vs. 
tiempo reducido, Pv 6.7 torr. 27ºC 
o.01L_l._ _ _L__......L_--1..-=~c:::=====...U 
0.6 1.6 2.6 3.6 4.6 5.6 6.6 7.6 
tiempo [min.] 
fig II.5 curva de progreso de la reacción 
vs. tiempo, vacio 3S&c 
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,,. 
,"' 26 
.. -º --::- -.....;;=::::: 13.6 
-2 
-12----...... 
1 2 3 4 
Tiempo 
5 
[horas] 
Fig. II.6 Distintas curv~s experimentales superpuestas 
a la temperatura de 27~C para distintas con-
diciones, de _presión de vapor ( indicada en cada 
curva en [Torr] ) • La curva de trazos corres-
ponde a procesos de hidrataci6n. La recta ho-
rizontal corresponde a la presi6n de vapor de 
equilibrio. 
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m.iQnt.ra.s k deCine f"undament.alment.a ol valor de la velocidad 
A 
absolut.a. En el Capitulo III veremos las modificaciones que 
se debe:rán int.:roducir en el modelo de Avrami (Cap.l) para 
poder describir la rGacción aqui es:t.udiada. En est.e capit.ulo 
discut.iremos la bondad de la ecuación de Avrami-Erof'e'ev 
para reproducir lo:s: result.ados: gravimét.ricos obt.enidos. 
Est.a ecuación ajust.a muy bien Las curvas experiment.ales. Las 
Tablas II.6, 7 y 8 dan valores de k y !! ajust.ados para 
A 
dist.int.as condiciones experiment.ales; t.ambién se dan los 
valores de sus errores ~k y ~- est.ima.dos a part.ir del 
A 
procedimiento de ajus:t.e'. Los corespondient.es gráficos en 
función de la presión de vapor P se muest.ran en las figuras 
V 
II.7 ,8~9 y 10. Para ob-t.oner los va.loral!i:I de y ha 
usado un mét.odo. de ajust.e nolineal robust.o que será 
des:cript.o en el Apéndice l. La figura II.11 mues:t.ra la 
bond.ad del ajUS"t.e realizado. 
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Tablas Il.6 Valores de los parámetros n y k 
A 
a la temp. de 27 ºc. 
p n '1n k ,lt.kA V A 
0.2 1.16 0.006 0.0966 0.40 10-a 
1.0 1.14 0.083 0.0462 0.27 10-a 
1.4 1. 17 0.082 0.0587 0.38 10-a 
1.8 1.24 0,094 0.0460 0.32 10-a 
2.0 1.01 0.114 0.0440 0.20 to-ª 
4.0 1.26 0.076 0.0190 0.08 10-a 
4.6 1.66 0.019 0.0203 0.18 10-a 
6.1 1.31 0.191 0.0210 0.24 10-• 
6.2 1.64 0.015 0.036 0.26 10-s 
6.7 t.88 0,420 0.0120 0.23 10-a 
7.2 2.07 0.276 0.0107 o. 12 10-a 
7.7 1.63 0.201 0.0208 o. 11 10- 3 
8.4 1.51 O .191 0.0033 0.21. 10-a 
12. 6 1.72 0.243 0.0027 0.03 10-:a 
12.8 1.27 0.092 0.0006 0.00 10-a 
Tabla 11 .7 Valores da los parámetros n y K 
A o a la temp. de 36 C, 
p n An k Ak 
V A A 
vacio 0.81 0.077 0.3067 0.38 10-a 
0.2 1.13 0.02a O.ta 2.68 10-a 
1.0 1.46 0.011 0.0629 0.44 1.0 
1.6 1.41 0.007 0.0059 0.30 10-:a 
2.4 1.33 0.021 0.0728 0.98 10-a 
4.4 1.55 0.021 0.0669 0.61 10-a 
!3.4 1.59 0.0098 0.0715 0.57 10-:a 
6.0 1.51 0.039 0.0596 0.12 10-:!I 
7.0 1.58 0.012 0.0424 0.44 10-a 
9.0 2.12 0.071 0.0316 0.89 10-a 
10.5 2.15 0.061 0.0274 0.60 10-a 
13.2 1.94 0.029 0.0157 0.22 10-ª 
Tabla II.8 valores de los parámetros n y K 
A a a la temp. de 20 c. 
p n .ó.n 
V 
1.0 1.39 0.4 
2.0 1.39 0.25 
3.0 t.6 0.068 
76 
k lLk 
A A 
0.0175 5.55 10-a - 10-a 0.0109 6.44 
0.0048 0.03 to- 4 
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2.500 
n 
2.250 
2.000 
1.750 
f t 1.500 
t ,+f + 1.250 
1.000 f 
0.750 
0.500 
1.0 3.0 5.0 7.0 9.0 11.0 13.0 
presi6n de vapor [torr.] 
Fig. II.7 n de la ecuación (II.4) en funci6n da la 
Pv a una temperatura de 27 1 C • 
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2.200 
n 
2.000 
t r 
1.800 
1.600 + ·1 • 1.400 • 
1.200 
1.000 
1.0 3.4 5.9 8.3 10.8 13.2 
presión de vapor [torr.] 
Fig. II.8 n de Avrami a una temperatura de 35ªC. 
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2.500 
n 
2.250 
2.000 
1.750 
f 1.500 
t t 1.250 
1.000 
0.750 
0.500 
1.0 3.0 5.0 7.0 9.0 11.0 13.0 
Presión de vapor [torr.] 
Fig. II.9 n de la ecuaci6n (II.4) en funci6n de la 
Pv a una temperatura de 2o•c. 
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0.060 
0.040 
0.020 
0.000 
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• 
• •• 
• • • • • • 
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 
presión de vapor [torr] 
Fig. Ir.toa kAde la ecuaci6n (II.4) vs. la PY, 
a una temperatura de 27°c. 
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12.0 
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0.313 
0.253 
0.194 
0.134 • 
• 
0.075 + ••• • .. + +. 
0.015 
o.o 
··- ••. ~-- ... -•. ~··· •• 1 • 
• • • 
2.0 4.0 6.0 B.O 10.0 12.0 
presión de vapor [torr.] 
fig II.to.b K.-de la ecuación ( II • 4) vs. J?v, 
a wia temperatura de 35°c. 
so 
•·· r .,¡r ..,, ,, 
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w 
E 
H 
t-
N 
(s;) -
N 
CS) 
1 
LLJ 
'q" 
O) 
(X) C\I -O) (\J 
N ---
C\J 
11 11 z !iwl.: (\J 
Fig II Fig. II.11 Comparación del ajuste (línea suave) con los 
datos experimentales (línea quebrada) 
a~--
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f'ig II.12 curva de mcnocrist.al 
1.on.------.-----..------.-----,------. 
o.a 
0.7 
0.6 
0.5 
·, 
• 
"" '~" 
~e 
411>~ 
0.41L--..---...J.,..._----J.----.l---__:.11111111-------
o.oo 20.58 41.17 61. 75 
Tiempo [min. ) 
fig.II.12{1-alfa)/tiempo para un 
monocristal P\l 1.57 torr 35ºC 
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En la f"igura II.7 puede verse que el exponent.e n es 
próximo a 1 para bajos valores de la presión de vapor y 
aument.a a valores· próximos a dos en la zona int.a:rm•dia~ 
reduciéndose nuevament.e a mayores presiones de vapor, hast.a 
alcanzar valores próximos a 1.2. 
La energia de act.ivación <E> y el f'act.or de f"recuencia A 
Cueron obt.enidos a t.ravés de un ajusrt.e con la ecuación de 
Arx•llcnúus: 
k CT) • A expC-E /RT> 
A 
de los valores ant.eriormant.e t.abuladoa en condic:ion•• de 
act.ividad da vapor de agua c:::onst.ant.a. 
ca • o.OcS> 
HZO 
'ª : 0. 18) 
HZO 
b).-Obervaciones 
ttAUD.2H O 
z 
E=I= • 71. KJ/mol 
E=I= 111 84 Kj/mol 
gravimét.ricas 
A • 1..42 tOP 
-1 
seg 
A = 1.34 10:1.:1 seg - 1 
en monocrist.ales de 
La curva de pérdida de peso para monocrist.ales de r;ran 
t..amai'lo (60 mm~ de superficie > present.a un comport.amient.o 
lineal, hast.a un grado de conversión ent.re un 40 y un 60" 
Cver Fi,; 11.12). A part.ir de esa conversión el proceso 
virt.ualment.e se det.iene, o se hace mucho m.á.s lent.o, 
indicando un cambio on el .Cact.o:r de cont.:r:-ol de la :r:-eacción, 
que es ahora condicionado por el proceso de difusión del 
81 
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agua a ~~avás da una capa da espesor conside~able de 
product.o.-
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II.3.- Conclus:ione:s:. 
Con re:f'erencia al proceso de de:s:hidrat.ación del 
11AUD.2H O podemos: concluir: 
2 
a.- La reacción avanza .desde las car;;&s (100) y (010) del 
crist.al hacia :s:u int.erior. La nucleación en est.as 
superf"icies ocurre rápidamente en t.odas las condiciones 
experirnent.ale:s: consideradas en es:t.e t.rahajo. 
b.- Para rnonoc:ri:s:t.ales :s:uf"icient.ement.e grandes, el progreso 
de la reacción es: descript.o por el avance de una int.er:faz de 
reacción plana. Evant.u.::1buonLe, la dif"usión de agua a t.r-a.v<is 
de la capa de produc-t.o •n condicionas de un alt.o grado da 
conversión :se t.orna importante y puede lle;;;ar a inhibir la 
cont.inuación de la x-eacción, o hacerla muy lent.a. 
c.-Bajo iaxperiment.ales obt.enida$ ast.e 
est.udio, el crecimiento del núcleo, puede proceder 
lat.eralment.e o norrnalment.e a la int.erf"as:e de reacción, 
originando los dominios react.ados mostrados en las 
:fot.oc;ran.as II.2 a,b,c. 
d.- Par-a crist.ales pequeí'ios <como los cont.enidos en una 
muest.ra molida> la descripción empirica a t.ravés la 
ecuación CII.3>, nos muest.ra que la velocidad de reacción y 
los: valores: de k. decrecen monót.onament.Q con el increment.o 
A 
da la prasión de vapor; no se observa, por lo t..ant.o, el 
efecto Smit.h-Topley 43. El parámetro !! pasa por un máximo a 
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valores int.erm•dios de P . El decrecimient.o monót..ono de la 
V 
velocidad se explica por el aument.o de la velocidad de 
:reacción inversa de rehidrat.aci6n. Los cambios en !l implican 
modif"icacionesi en la anisot.ropia del crecimient.o de los 
núcleos, t.al como se dis:cut.irá post.eriorment.e. 
Est.as: observaciones indican que cualquier modelo que 
pret.enda describir el proceso de de.shidrat.ación debe incluir 
los est.adios sir;uient.es: 
i) Nucleac:::ión de las super:f"icies e,q,uest.as, correspondient.es:: 
a los planos: crist.alinos (1.00) y (010). 
ii> Crecirnient.o de los núcleos, involucrando dos velocidades 
dist.int.as de cz-ecimient.o, una lat..eral Ot.? y ot.ra normal 
Ck ) , coalcascancia da est.os núcleos e ingasit.ión de si t.ios 
a 
pot.enciales. 
iii:) Reacción inversa de rehidrat.ación, especialment.e en 
crist.ales grandes a alt.os t.iempos de reacción, y en 
reacciones llevados a cabo a alt.as presiones de vapor. 
A cont.inuación discut.iremos los aspect.os i) ii>, ya qua 
dichos as:pect.os se usarán para la íormu.laci6n da un modelo 
mat.emát.ico en el Capi t.ulo III. Los aspect.os inherent.es: a la 
reversibilidad del proceso serán discut.idos sólo 
cuali t.at.i vament.e. 
II.3.t.- Nuoleación superficial. 
La nucleación debe ser '°enerahnent.e considerada rápida en 
84 
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la super.íicie perimet.ral, except.o quizás, cu.ando p se 
V 
acerca al valor de equilibrío. En ot.ras palabras, el pasaje 
de los núcleos germinales a act.ivos al alcanzar el t.amafio 
crit..ico, es: es:encia.lment.e gobernado por la presión de vapor 
de agua del medio de reacción. Como la nucleación está 
rest.rínt;ida a la s:uperCicie y la conversión as una f"racción 
de volumen, el grado de conversión alcanzado cuando t.odos 
los núcleos ~erminales se han t.ransrormado en act.ivos o han 
desaparecido pol" ingestión, depende Cuert.ement.e de la 
presión de vapor y del t.amaPlo de los crist,ale:s:. Por ejemplo, 
debe not.arse que un rápido crecimient.o lat.eral conducirá a 
la inge:s:t.ión da t.odos las núcleos: no desarrollados cu.ando el 
grado da av.anca cna aún paquei'lo; da alli en más <al avanc<a 
corresponde simplemente al c:recimient.o de los núc:leo:s. A la 
inversa, en crist.ales pequeftos, y asi de alt.a relación 
á:i-1.t.a/volumon, inm¡¡¡¡,rsos:r en at.m6sr1"ar.u.: de baja humedad, s:e 
alcanzará un r;rado conversión apreciablement.e mayor durant.e 
ol porlodo do nu,;.-lo..,.clón. Cu r..,...-uJ...,<l, JuJ.•anL... <al p.;,X>lodo <le 
nucleación s:e pueden imaginar dos si t.uaciones llmit.es 
opuestas en lo que se refiere a la relación de r;rado de 
nucleación a c:;rado de convevs:i6n: 
a.- Hay un.a t.ransif"orrnación complet.a por crc,cinúent.o rápido 
en profundidad inmediat.ament.e después que se ha formado un 
núcleo act.ivo Ccrist.ales muy pequei'í.os, bajas presiones: de 
vapor>. Esrt.a sit.u.ación, que corresponderia a una lay 
cinét.ica de primer orden, acept.ando que la probabilidad de 
85' 
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nuclear-se es const.ant.e para t.odos los crist.alit.os, no s:e 
observa experiment.alment.e. 
b.-La superf'icie del crist.al se cubre t.ot.alment.e con la f"ase 
anhidra an un est.adio t.emprano de reacción y 6srt.a cont.inúa 
más lent.ament.e hacia dent.ro del crist.al. Est.e t.ipo de 
proceso ocurra en los monocrist.ales grandes que exhiben una 
gráf"ica linaal de OL vs:. t. Cf'ig.II. 1.2:>. Los t.érminas "rápida'" 
y "lent.a" son, por supues:t.o relat.ivos, jucando p un 
V 
import.ant.e papel, Como ya se dijo, una observación 
experiment.al de un rápido c:ubrimient.o superficial puede 
implicar o bien una nucleación rápida o bien un crecimient.o 
lat.eral r.é.p:ldo del núcleo f"orrnado. 
11.3.2. Crecimient.o normal y lat.eral de los núcleos: 
La expresión general para el volumen react.ado por nucleo~ 
suponiendo velocidades clif"erent.es de crecimient.o en las dos 
direcciones que se proponen es: 
V<t.> = O' h. k. t. i\..+1 
a l • CII.5> 
donde e es un f"act.or de f"orma del crecimient.o nuclear C2/3n 
para núcleos hemiesf"éricos, por ejemplo) y 71. deílne la 
dimens:ionalidad de est.e crecimient..o; 
const.ant.e• de a.vanee en prof"undidad 
k o 
y 
y 
lat.eral 
son las 
la 
reacción., respect.ivament.e. Sus dimensiones son 
X 
<u.long./t.) 
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y Cu.long./t.), respect.ivament.e. 
La falt.a de conocimient.o de la posición relat.iva de los 
planos que f'orman las cadenas de monómeros, impide un.a 
evaluación 'a priori' de la posibilidad de t.ener dist.int.as 
velocidades de crecimient.o normales: y Lat.erales. En 
principio un apilamient.o paralelo de las cadenas debe dar 
muy dist.int.as velocidades, mient.ras que se puede esperar 
velocidades parecidas para un apilamient.o perpendicular de 
los planos da monómeroa. 
l..a linealidad de las: ,:ráf"icos ovt. para 
monocrist.alesgrandes puede implicar valores muy dist.int.os de 
las velocidades de difusión del agua en las direcciones b y 
e, si la forma de los crist.alos hace que ambas dimvnsionos 
sean similares. En ef"ect.o, el f:rá:fico lineal implica en t.al 
caso movimient.o en una dimensión; el avance de la int.erf'az 
an doJ1;11 di:s-ec;icione& c;ionduce a la ley c;:;inét.iaa: 
1 - (1 - a.>2 "ª = k t., CII.6> 
mient.ras que, para una dirección la ley es: 
t - Ci-a> = k t. . CII.7> 
Sin embargo~ si las dimensiones de las caras (010) y 
(100) son apreciablement.e dif"erent.as, el 
cinét.ico puede ser lineal sin que halla 
87 
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dif"erencia en las velocidades en ambas direcciones. Además, 
el ajust.e de dat.os experiment.ale:s: es realment.e poco sensible 
a la variación 4e1 exponent.e en 01 de 1 a 2/3. 
La int.arprat.ación da los: rr:as:ult.ados sa vuolvo compleja 
debido a 1.a reversibilidad de la reacción. Para pequeffo:s: 
crist.ales Cmuest.ra polidispersa>, la evidencia experiment.al 
del comport.amient.o cinét.ico descript.o por los cambios en g_ 
con la p <ver 
V 
figura indica que la 
reversibilidad de la :a:-eacción inf"luencia el creclmient.o 
normal y lat.eral de maneras dif'erent.es. El papel que juegan 
conjunt.ament.e, el crecimient.o normal y lat.eral det.erminan 
los valores de !! de mejor ajust.e empi_ric:o a t.ravés de la 
ecuación CII.3>. 
Ya se mencionó que · n t.iende a 1 Cuno) a muy bajas 
presiones de vapor, y ello refleja la posibilidad da un.a 
nucleación super:f'icial rápida, pero con un cracimient.o 
post.erior esencialment.e en prof'undidad Ck 
a 
pues un número grande de núcleos 
alt.o). Habria 
que arecen 
unidimensionalment.e hacia dent.ro. En al int.ervalo da bajas 
P , n aument.a con el aument.o de P ; est.e hecho suciere que 
V V 
hay un aument.o de la razón ent.re k. y kl. A P int.ermedias 
0 V 
los valores: da n sa acercan a 2 Cdos>, correspondient.a a un 
crecimient.o bidimensional Cpor ej. el de 
44 
Manpel >. Para 
alt.as presiones de vapor de agua. la t.endencia se reviert.e y 
nuavamant..e !l cae Chasat.a 1.2>. La presión da vapor de agua 
inhibe las velocidades de nucleación y ambas velocidades de 
88 
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crecimient.o k.0 y '\· Es sin embar~o razonabla esparar que '\ 
:s:ea la magnit.ud menos sensible, y se alcanza entonces una 
situación en la cual se f"o:rman pocos núcleos que crecen 
lat.eJ:""alment.e en la superficie y la cubren t.ot.alrnent.e cuando 
la penetración en volumen es aún escasa. De all1 en más, el 
régimen cinét.ico es 
gobernado po:r el valor de 
inminent.ement.e 
k • a 
y la int.e:rfaz 
desplaza esencialmente hacia dent.ro del sólido. 
unididmensional, 
de reacción se 
Las f'lgura.s: s:iguient.es es:quema.1...izan la morf'olor.t;:,, d<? lo!!':' 
crecimient.os nucleares coJ:""responclient.es a el modelo 
prapuest.o para el curso de la reacción es:t.udiada. 
a 
e 
f'ir;uras: II.13 a,b ,e dist.. tipas cree nuclear 1" 
Las: dif"erencias de t.amai'ío en el dibujo no representan 
diferencias. 
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La pras:ent.a descripción» corresponde a varios: casos 
part.iculares que pueden f'ormularse cenéricament.e dent.ro de 
la des:c:ripción empirica dada por la ecuación de 
Avrami-Erof'e•ev CII.4>. Es:t.os casos no sólo involucran 
modelos de nucleación, crecimient.o y superposición de 
núcleos, c:omo en la f'ormulación original de Avrami~ sino 
dis:t.int.os valores da n parmit.an ajust.ar et.ros 
. 
46 
comport.amient.os cinét.icos • como el caso de avance de una 
int.erf'az o aún el cant.rol dif'usional. 
La necesaria avolu.cióh de 
deshidrat.ación. rest.ringe la et.apa 
gaseosa 
de nucleación 
en 
a 
la 
la 
s:uperf'icie del sólido y en part.icular en nuest.ro caso a las 
superficies lat.arales d&l hábit.o crisit.alino Cvar :f"ot.ograf"iaa 
II.2>. La f"orma del crecimient.o nuclear e:s:t.ará regida por la 
relación ent.re los parámet.ros kt y k.0 • Los dif'erent.es casos 
discut.idos est.án relacionados a sit.uacionas Crecuent.ement.a 
observadas en cinét.icas elect.roquimicas de f"ormación de 
f'ases y disolución 46 1 con 
nuclear como 
47 
crecimient.o • 
sen: el 
crecimient.o 
dis:t.int.as f'ormas de crecimient.o 
de 
de 
cent.ros t.riangulares de 
casquet.es s:emies!'éricos 48; 
nuc:leación inst.ánt.anea seguida de un crecimient.o const.ant.e • 
nuc:leación y crecimiant.o bajo c:ont..rol dif"usional uni o 
bidimensiona149. En t.odas est.as descripciones se definen t.res 
parámet.ros los cuales son. lt <velocidad a probabilidad de 
T'l 
nucleaci6n), k 
o 
y que puadon a las 
condiciones experiment.ales de maneras clif"erent.es y cuya 
90 
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relación puede por lo t.ant.o incluso cambiar durant.e un 
experiment.o > Cpor ejemplo debido al cambio de cont.rol 
quimico a cent.rol diCusional en La cons:t.ant.e ¡,,_ >. 
a 
Los valoreliil t11Xpt11rimt11nt.alt11s da k. y n <t.ablas II.6,7 y 8) 
A 
pueden en principio ser relacionados con los valores de las 
cons:t.ant.es "-n• k.0 , k.l. Ha.st.a aqui la descripción cualH .. at.iva 
esencialment.e empirica. pero las evidencias 
complement.arías demost.raron la necesidad del desarrollo de 
un modelo que t..enga en cuont.a la anisot.ropia de la 
deshidrat.ación. Est.a modelo, que desarrolla en el 
capit.ulo siguient.e. permit.irá. el cálculo de los parámet.ros 
involuc:rados a part.ir de las observaciones experiment.ales. 
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CAPITULO III 
III. MODELO 
SUPERPOSICION 
PERIMETRAL. 
III.1 Int.roducción. 
FORMACION 
NUCLEOS 
CRECIMIENTO, 
FORMADOS 
Cg._pi.t.ulo :U:J: 96 
INOESTION X 
SUPERFICIE 
Para La int.erpret..ación, de las: observaciones dsn::cript.:.tsi 
en al capit.ulo ant.erior se hizo necesario el modelado da la 
cinét.ica observada en muest.ras: polidispersas:. Basándonos: en 
observaciones de los núcleos en crecimient.o en 
monocrist.ales f'ot.. II.1 y IJ.2 de capit.ulo ant.erior. 
El modelo aqui desarrollado, se aplicará a un sist.ema 
policris:t.a.lino1 compuest.o por pequeftos crist.ales con f'orma 
de delgadas placas rect.angul.ares con una dist.ribución de 
t..am.ai'los y f"orrna no demasiado ext.endida. Est.a res:t.ricción 
simpliCicat.i va, puede ser post.eriorment.a removida 
considerando la cont.ribución a la cinét.ica t.ot.al de cada 
subconjunt.o det.erminado de t.amafto:s de la dist.ribución. 
Volveremos sobre est.e punt.o en el apart.ado III.4. 
III.2 Plant.eo del modelo. 
Est.e modelo se basa en suposiciones búicas del t.rabajo 
de A . 60 id . t. vranu , y en cons erac1ones par iculares que result.an 
de las obsC11rvaciones do el szist.ema en ost.uclio ya dascript.as 
96 
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en el capit.ulo ant.erior . 
.a) La rt.uoleaaión 1o10 p:E>oduca ert. la 1111uperCi0ie p•:i:-imat.:E>al de 
la placa. E.st.a hipót.esis t.iene :s:u :s: us t.ent.o en 
consideraciones sobre la est.ruct.ura crist.alina del sist.ema 
que se int.ent.a describir• y da la ubicación dent.ro de ast.a, 
de los int.ervinient.es móviles de la reacción. 
b) Los sit.ios pot.enciales pasan a la ot.apa da c:racimiant.o, 
con velocidad k. 
n 
por núcleo. La densidad superf"icial de 
< ó ), es 
o 
si t.ios potenciales uniforme e independient.e de la 
f"orma y t.amaflo del crist.ali t.o. Originalmant.e se 
sit.ios pot.enciales unif'ormement.e dist.ribuid.os 
t.ianen N 
o 
an la 
superficie lat.eral de las placas. Est.os podrán pasar a la 
et.apa act.lva con una probabilidad espaciahnent.a uniforme • 
independient.e del t.iempo k. • ... 
e) Los núcleos crecen lat.eralment.e con una velocidad 
const.ant.e, I\ y normahnent.e a la superf"icie con k.g {hacia el 
int.erior del sólido). cuyas unidades son respect.ivament.e 
Cu.longl/min'", Cu.long]/ min-~. La Corma geomét.r-ica de est.os 
núcleos: será f"ijada por los: parárnet.ros a y "'A., a t.ravés de 
la expresión para el volumen de un núcleo V~Ct.): 
V Ct.) = CIII.ta) 
96 
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En el ca:s:o de un crecimient.o isot.rópico, k k, 
l a 
A 
o=2/3rr. En est.e caso, el núcleo crecerá con forma 
semiesf'érica. 
En el e.a.so de un nont.rol dif'usianal del crecimienLo, el 
crecimie.nt.o normal a la superficie perimet.ral estará 
gobernado ,par ejemplo, po:r una ley parabólica, dif"u.sión a 
t.r.avés de una capa const.ant.e de product.o. En este caso la 
ley de crecmient.o núclear est.ará dada por: 
' A+~/Z 
V ('.t.> = o- k D t. 
l a 
donde D es la const.ant..e de difusión. 
a 
CIII.1b) 
Bajo est.as hipót.es:is, llamaremos N<t.) al número de sit..ios 
potenciales al t.iempo t., N'Ct.) al número de núcleos en 
crecimient.o y N"Ct..) al número de :s:it.ios pot..enciales 
ingest.ados (núcleos · fant.a:s:mas), por los núcleos en 
crecimient.o. La variación del número de sit.ios pot.enciales 
N(t.), est.ará dada por: 
donde, 
6NCt..) = -6W(t.) - óN"Ct..) 
6N'(t.) ¡¡¡ k N(t.) dt. 
óN"Ct.) = 
n 
N<t.> d[ ACt.)/A l 
o 
[ 1 - A<t.> / Al 
e 
97 
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En (4) ACt.) es el a.rea perimet.ral t.ransf"ormada, y A el 
o 
área inicial disponible. El denominador Ct-ACt.)/A ), t.iene 
o 
en cuont..a quo cuando mayo:r,, 0111 ol 6.:i-oa t.z-,;;;a.ng:f"o:i-mada, mayoz- 01111 
el nómero de sit.ios que desaparecen por ingest.ión con el 
avance de est.a. Reemplazando las expresiones <3> y C4) en 
C2) se llega, para la variación t.ot.al del número do &it.:Los 
pot.enciales óN<t.>: 
6NCt.> = -k NCt.> dt. -
n 
NCt.) dACt.)/A 
o 
[ 1-ACt.)/A l 
o 
Clll.S> 
Término que puede f'ácilmant.a int..egrarse obt.eniéndose asi la 
expresión (6) para NCt.), el número de sit.ios pot.enciales a 
cualquier t.iampo t.: 
NCt.> - N exp <-le t.> [1-ACt.)/A l 
O n O 
CIII.6) 
Reemplazando <6> an <3> • int.agranclo sa det.ermina la 
r->xprosión C7) rl ul'.unrru ca·oclmtont.o 
exis:t.ent.es: a un dado t.iempo t.: 
WCt.> = k N 1t expC-k t.') ct-ACt.')/A J dt." 
no o n o 
CIII.7> 
El área ACt.>, que aparece en C7>, es la realment.e ocupada 
por los núcleos sobre la superficie perimet.ral. Tornar en 
cuont.a la superposición de núcleos par.a ol cálculo de A<t.>., 
una ardua !U t.ar-ea . Suponiendo, 
98 
que al pr-ocoso do 
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nucleación es es:pacialment.e aleat.orio sobre la superficie 
perimet.ral, una est.imación es:t.adist.ica del valor esperado de 
al área perimet.ral se expresa como: 
<ACt.»/A :S 1- expC-<A Ct.»/A > 
o ax O 
El signo 
c:recimient.o 
igual es 
isot.rópico 
solo 
del 
esperable 
62 
núcleo , 
en 
y si 
el caso 
no es 
CIII.8> 
de 
asi 
un 
la 
expresión ant.erior da un limit.e superior para la est.imaci6n 
del área react.ada. 
La igualdad en la ant.erior expresión , ecuación C8>,. se 
conoce en la. t.aoria f"ormal da la t.opocinét.ica como t.aorama 
de Kolmagorov•Avrami: 
A(t.)/A = 1 - exp C- A Ct.)/A) 
O ax o 
CIII.9a) 
o en su f"orma equivalent.e: 
1 - ACt.) / A = exp <- A Ct.)/ A > 
o ox o 
Cill.9b) 
El t.érmino A Ct.), es el área que ocuparian los núcleos 
ex 
t.:i-anc:Co:r-mados uobre la auparf"icia po1>imat.ral del crist.al al 
t.iempo t., indepenclient.ement.e de la superposición de las 
áreas de núcleos di:s:t.int.o:s:. E:s:t.o equivale a considerar 
oracimiant.01111 independient.e, e igno:rar- la posibilidad de 
inir;est.ión de sit.ios pot.enciales por ot.ro:s: núcleos en 
99 
ca.pi.lulo III 100 
crecimient.o. Reemplazando (9) en la expresión para el número 
de núcleos act.ivos <7>, se llega a 
<III.10> 
Cuyas derivada, det.erminá. la velocidad 
núcleos: 
de :f"ormación de 
dWCt.)/dt. = k N 
no 
exp C-k V-A 
n ex 
Ct.')/A > 
o 
(111.11> 
Para Y!l núcleo Corrnado al t.iempo t. s. previo al t.iempo t., 
s 
el área t.ransf"orm.ada A Ct.-t.._>, es la siguient.e: 
CIIl.12> 
La expresión para el Mea A Ct.), se obt.endrá int.egrando en 
•x 
el t.iempo., la cont.ribución al t.iempo t. de t.odos los núcleos 
Cormados al t.iampo t. previo. 
t 
Est.a c::ont.ribución est.á dada 
por el product.o del número de núcleos formados en dt. 
1. 
alrededor de t. , 
1. 
con la expresión para el área 
axt.andida de cada núcleo, acuación (12), obt.ani6ndoae la 
expresión C13>: 
óA Ct.) 
ex 
i\ 
• a '\ ct.-t.:1-> dN'<t.>/dt. l t.s dt.:1- CIII.t3> 
100 
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reemplazando en C13) la expresión (11) result.a: 
A Ct.)/A =.st/ Ct,) = 
,;ix o 
<III.14) 
= C aN /A )klk. rlct. -t.:1.Y~- exp<-R t.•-
o o nJc n 
ACt.'))dt.' 
dende sa daf"in• ACt.), como la razón del area ext.endida al 
área real disponible. Podemos ahora hallar el volumen 
''ext.endido'' V Ct.> 
ex 
de 1nanera similar a la ant.erior, 
considerando un crec::imient.o nodif'usional: 
V <t.> 
ex 
= a N lt Jt k f'lct.-x>)..+texpC-.k x-A<x»dx 
o g l nJc n CIII.16a) 
para un cont.rol cli:f"usional: 
.Íc A +:&,z -V <t.> = a N lt ltlk. Ct.-x) exp<-Jt x-ACx»dx 
ex o g n e n CIII.1Bb) 
El grado de t.ransf"ormaoión o grado de progreso da la 
reacción aCt.>, cuya relación con el volumen real react.ado 
VCt.) y el volumen 
det.erminado por C16): 
disponible para 
oc.Ct.) ;;; VCt.)/V 
o 
reacción V 
o 
est.á 
CIII.16) 
La relación de a con el volumen "ext..endido" de los núcleos 
viene dada por las expresiones C17) ó (18>: 
101 
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Con las 
a.et.> = 1 - exp C-V Ct.)/V ) 
ex o 
ln Ci - 01Ct.>) • - V Ct.)/V 
sust.i t.uciones, 6 
o 
para 
ex o 
N /A 
o o 
<densidad 
pot.enciales sobre la sup•rf"icie poi:-imot.ral) y V por, 
o 
V = A h = A A /Cperirnet.ro> 
o b b o 
que en el caso de placas rect.angulares: 
V = A A /C2Ca+b))=A ab/(2Ca+b)) 
o o b O 
<III.17> 
CIII.1.8> 
de sit.ios 
CIII.19a> 
donde Ab es el área basal. igual al product.o de a por b, las 
dimensiones lat.e:r-alci& en una placa :t-ect.angular;, on el e.aso 
de placas circulares: o cuadradas la expresión para el V s:e o 
reduce a: 
V = A ar.2: CIIl.19b) 
-0 O 
Reemplazando la :r-alación (16) y C19a) an CtB> sia obt.icine 
la ecuación (20): 
In <t -act.n = CII I.20> 
=- a k k k. ó C2Ca+b)/ab) rtct.-x)>..+(3expC- k x-.s4 Cx» dx 
a L n o Je n 
102 
1.000 
0.966 
0.931 
«(t) 
0.897 
0.862 
0.828 
0.000 1.980 3.960 
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5.940 7.920 9.900 
tiempo en unidades arbitrarias 
Fig.III.O Gráfica de la soluci6n numérica de (III.27b) 
Kg=0.03, w=1.85 y kn=0.2 
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donde (1 repre:s:ent.a los t.ipo:s: íact.ibles de control del 
crecimient.o en pro:Cundidad C(J = 1 normal, = 1/2 
dif'usional). 
La f"crma de la ecuación para lnC1-cx{t.)), admit.e ser 
ree:s:crit.a como product.o de dos f'"act.ores, de la siguient.e 
forma: 
1n <1-(ll(t.)) • -KCa,b,k ,k ,k ,ó > F<kl ,h ,t..) <III.21> 
n l a o n 
donde K.. será: 
KC.a,b,Jt ,lt ,k ,6 > • r:, (2Ca+b)/Cab>> k k k ó 
nloo nlOo 
CIII.22) 
y F' estará dado por: 
F<k ,k ,)..,t.) = f,t <t.-xi,+f1exp( -Jt x - A<x» dx 
n l O n 
CIIl.23> 
Las ecuaciones (14) y (20) :f"orman un sist.ema de 
ecuaciones int.egrales, resolubles sin ninguna hipót.QSIÍSI 
s:implif"icat.iva en f"orma numérica. 
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III.3 Resolución: 
Aplicando la t.ransíorm.ada de Laplace la ecuación int.egral 
<14), se obt.iene la s:iguient.e expresión: 
Z{ACt.l>=C o 6 ) k. k. zJJLCt. -t, >"-exp C-J:t V-A(t.')) dt.' l 
o t n l e 1 n í . 
CIII.24) 
La t.ransíormada del segundo miembro puede ser t.rat.ada como 
la convolución de dos funciones:, quedando: 
Z<ACt.» = C A' ---=~-+.,..1 .e<exp(-.k n t.-A(t.})} <III.25) 
SI 
donde además se reempla:z:6 por C a los f'act.ores de la 
int.egral, o 6 
o 
Transformando la ecuación 
caso normal ((3 = 1) de la misma manera se llega, 
ZOn(1-o.(t.)}= -K (),.+1) ! <e ( ._ .st/(t.)) J,..+2 J? xp -,-,;n t.- } 
s 
(2)...-1) ! !-r'ñ 
J;'<1n(1-a.Ct.»= -K. ----- ."é'{exp(-k t.-A(t,.))} 
2 A+:lsA+S/2 n 
(20) para el 
CIII.26<:L) 
(1II.26b) 
despejando el t.érmino con la t.ransíorrnada del exponencial en 
<25>, reemplazandolo en C26CL) o (26b) y ant.it..rans:formando el 
result.ado de e:st.e reemplazo, se obt.iene la :sencilla relación 
<27) ent.re el área ext.endida y el grado de conversión, 
106 
lnCt - 0tCt.» = -2K/C Ci\+t) .k .J4 <V>dV 
lnC1.-a.Ct.» = - K/C C2>,..-t )11 Ítc A Ct.'>t.'- ._,,, a dt.~ 
2';,.. >..I 
donde Jl'/Ct.> es en ambas expresiones:: 
A<t.> = e rtc1.-vl·exp<-.1t v-A<V»dt.' Je n 
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Clll.27a.) 
Clll.27b) 
CIII.28) 
considerando pequei'los valores: A, el exponencial de .d"Ct.> en 
la expresión (28> puede dasar-rolla:rse en ser-ie de pot..encias 
de .d(t.)_. conservando los t.érminos: hast.a el primer orden 
obt.enemos: 
CIII.Z9) 
que derivlandose sucesivament.e puede obt.enerse la ecuación 
dif"erencial para A Ct.) siguient.e: ... 
CIII.30) 
para >.. mayor o igual a t. 
Como y i;ie ha di0ho, el parámet.ro X. :fija la dimonsiión 
t.emporal del crecimient.o sobre la s:uperf"icie perimet.ral del 
núcleo alli :formado. Un valor de i\. igual a O corresponderia 
en est.a desaripción a la nucleación t,ot.al o inst.4-nt.anc,a de 
t.oda la s:uper:f'icie perimet.ral, generando la clásica cinét.ica 
106 
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de cont.racción de volumen, como caso limit.e Ck: ......., 
n 
nucleación inst.ánt.anea) de 1a expresión C2D>. Las Ciguras 
siguiant..es Uust.rarán los: dist.int.os t.ipos de dependencias 
t.emporales, del- crecimient.o superficial. 
Las figuras: (lll.ta,b y c> esquemat.izan la forma de un 
núcleo sobre la superCicie perimet.ral de la placa. La f"igura 
CIII.1al represent.a el caso posible, en el cual el 
crecimient.o en la dirección de la arist.a c (perpendicular al 
plano basal>, as inst.ánt.anao o casi inst.ánt.anao, cubriéndose 
de est.a manera rápidament.e la superficie perimet.ral en la 
dirección perpendicular al plano basal. Est.o puede 
esperarse, en e.aso qua la dimensión lat.aral e cea 
despreciable en comparación a las et.ras dimensiones de la 
placa. Est.e t.ipo de crecimient.o superficial corresponderia a 
un valor de >.. = 1. Cuando el cubrinúant.o de la superficie 
perpendicular al plano basal no es suf"icient.ement.e rápido. 
la f"orma del núcleo sobre La superficie, corresponde a la 
que se mue:st.ra en la Cigura CIII.1.bl el valor de 
correspondient.e es igual a 2. Est.udiaremos Qrincipio el 
™ el ™ !l!!! el c¡rec:imient.o del núcleo esquemat.izado 
/ 
!!!l la f'ig CIII.ic]. De est.a manera la ecuación (13> queda de 
la f"orma:t: 
d 2 ACt.> = e expC-k. t.> - e exp<-k. t.> ACt.), 
dt. 2 n n 
* E'"' •\ c .... o de u r, e r ec i. mi. en Lo nuo\eo.r como e\ e•quem.:a.t. i.aa.do 
en < l'.J:J:,,ib>, •• debe r•emp\a.za,r el. fa.ct.or de forma. n ... cl.e?r 
por la. expresi.on cor r ec t a e• h, esto mod ¡_ r i.ca i.a de r i. ni.ci on 
de C por; 
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fig III.1a,b,c 
'/ 
(a) 
\í/,· 
(b) ). :: .t. 
-: .. ... ·_,/,, 
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haciendo las sust.it.uciones µ(t.) • axpC-k. t./2) 
n 
t-A<t.>, la ecuac;ión (26) t.iene la siguient.a f"orma: 
X<µ> +µ-1 XCµ)+ 4k -z CXCµ> • O 
r, 
y XCµ> = 
CIII.32> 
cuya resolución nos lleva a f'unciones de Bessel de orden 
cero y y 
o en Cunción de 2wµCt.> donde 
2 
w = C/k. , la n 
solución de la ecuación C32> será una combinación lineal de 
ést.as:, 
XC2wµ> a B 
1 
J C2wµ) + B Y <2wµ> 
O 2 O 
CIII.33) 
Las condiciones en el origen para A y su derivada, Cijan las 
c:nrror.rponrllnnt.Etl!il v.-.-1.orr>"" ,fo . .YC.7.<Al) y .YC:?.w> c,._,co) "" 1>, (¡uo 
permi t.en obt.anero las const.ant.es do int.egración, 
B =-nw Y C2w> y B = rrw J C2w), 
1 t Z 1 
(111.34) 
def"iniéndose la const.ant.e w como~ 
<111.36) 
Est.a últ.ima expresión puede ser int.erpret.ada como la raiz 
cuadrada del áraa perimet.ra.1 ext.ondida de los núcleos .al 
t.iempo 1/k Ct.iempo de decaimient.o de la población de :sit..ios 
r, 
pot.enc::iales). 
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La expresión C33) con el reemplazo de las const.ant.es de 
int.egración obt.enidas .r-esult.ará de la forma siguient.e: 
XC2w µCt.» ;;:; nw [- Y C2w>J C2c.> µ)+ J C2w)Y C2w µ)] 
:l o .. o 
CIII.36) 
o la expresión para SIi en función de µ s:iguient.e: 
A<µ> ;o; 1-XCµ> a 1- nw [ -Y C2w) J C2w µ>+J C2w>Y C2w µ)] 
1 O :l 0 
<III.37) 
La expresión (37) nos permit.e evaluar la relación <27a.>, con 
la s:ust.it.ución dt.'=-2/k µ-:t.dµ, obt.eniéndose: 
n 
r:<l> -1. lnct - c:r.Ct.» = -21</C C-2)/k µ ACµ> dµ = 
1 n 
CIII.38> 
la const.ant.e 1K • l</C = 4.k Ca+b)/Cab). 
a a 
L.a int.egral del segundo t.érminc;, de C38) ,ecuoción (39>, 
con la sus:t.it.ución de la expresión para A<µ>, ecuación C37>, 
J 63 es del t.ipo 0 Cs> /s ds , donde g O Cs) es una función de 
Bessel de orden O. 
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Las int.egrales en la expresión (39) pueden ser evaluadas. 
reemplazando 2wµCt.) por res:ult.ando las: expresiones 
siguient.es: 
[ y o <µ•)/µIdµ~= 
2wµ 
=-1/n ( lnCw µCt.») 2 -2y/n1nCw µCt.» + 1/n (n2 /6-y2 ) + 
co le 2k 2 
+2/n~=~-) (w µCt.>) fy,<k+t:>+1/2k-1nCw µ<t.» ~/2k<k!> 
e::st.os t.érrninos pueden ser agrupandos da la siguiant.a Corma: 
IR Ct.) = 
y 
<III.40> 
CD 
= 2/n~ -[y+ln(w)+i:.c = ~-)kwzke -kk" t. /C2kCkt>2 lk n t./2+k:t. 2 /8_ + 
CIII.41l 
k 
donde v,Ck+D = -1 -r+E s •=:1. y r;amma es la const.ant.e 
Euler. Reemplazando la expresión obt.anida por 
evaluación de la int.egrales an (39)., se raduoa a: 
111 
de 
la 
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lnC1-c:xCt.» =-11< t.-21K nw/k {-Y C2w)rR <t..>+ J C2w)IR Ct.>} CIII.42> 
g g r, :1 J :1 y 
Las figuras CIII.2,3,.4) de la s:iguient.e páginas muest.r.an 
la forma de la cinét.ic:a represent.ada por la ecuación 
ant.erior,. para dist.int.as combinaciones de sus parámet.ros. 
Dos t.ipos de comport.amient.os c:inét.icos se desprenden de 
la ecuación (42). Dependiendo que el product.o Jt t. sea mucho 
n 
rna.yor que 1 a por al cont.rario mucho menor, la forma (42) 
t.iene dos casos limit.es:: 
a) k t. » 1 
n 
Agrupando t.érminos: en igual pot.enci.a del product.o k.., t., y 
despreciando :frent.e a la unidad el exp (-lt. t.>,. las series 
que definen IR Ct.> 
J 
y !R <t.> y (40 y 41) 
n 
pueden ser reducidas, 
de:Ciniendo a l)C2w> y 1; C2w)., :Cuncion$11;1 del p.¡¡u-"-t.ro w,. como: 
(1) 
l')C2w) = Eic,,, f-)lcwzk /C2k(k!>2 ) 
CD 
t C2w> • T" C-)lcwzkC1J1Ck+D+1/2k-lnCw)l/C2kCkl)2 :> 
~1,: .. :1. 
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CIII.44> 
figuras III.2~3,4 
D({+J 
0.8 
0.6 
0.4 
0.2 
s 
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o.o ____ ........ ___ ....,_ ___ .L-__ ___. ___ _,_ ___ ,.,J,.._____. 
o.o 10.0 20.0 30.0 40.0 so.o 60.0 
tiempo en unidades arbitrarias 
Fig. III.2 Curvas de alfa vs. tiempo 
obtenidas con la ecuación {42) con 
parámetros K;0.03,kn:0.5 y distintos 
valores de w:w(l)•2.0, w(2)~1.85, 
w( 3 )•l. 55, w( 4 )""1 .2S_y w( 5)•2 .5. 
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...... 
±; 
o.a 
0.6 
0.4 
0.2 
o.o _,e;;_ ___ _. _____ _. _____ __. _____ _. 
o.o 10.0 20.0 30.0 
tienq:,o unidades arbitrarias 
fig. III.3 alfa vs. tiempo 
obtenida con la ecuación 42 con 
distintos valores de los parámetros 
kn•.5, w-1.85, 
11',ll)•.Ol, ~2)•.03, 1<J3)•.08, 
~4)•1.5, l<JS)•.3 
1 13' 
--... .... 
21 o.a 
0.6 
0.4 
0.2 
CAPJ:TULO J:J:J:. 11 J 11 
o.o Yiil:.aili..c:::;:_¡__ __ __J ___ _J ___ ......1. ___ .....L ___ ....J 
o.o 10.0 20.0 30.0 40.0 so.o 60.0 
tiempo en unidades arbitrarias 
fig. III.4 alfa vs. tiempo 
obtenida con la ecuaci6n 42 con 
distintos valores del parámetro kn 
"·•-03, w-1.85, 
kn(l)•.05, kn(2)•.l, kn(3)=.3, 
kn(4)•.5, kn(S)l. 
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obt.eniéndo:s:e las siguient.es expresiones: 
CIII.45> 
Con las relaciones (45), la ecuación (42) se reduce: 
-------------. ·-·-··---···-··-·· ........... _ .... .. 
<III.46> 
donda se reemplazo k t. por T • y las nuevas const..ant.as: 
n 
y 
V= 
o 
2 [ W1'1:Y, (2w)n(2w )+2wJ, C2w >~ C2w>] 
[t+nw Y C2w> -2w J C2w) <r+ln<w»l 
" " 
,C = 1K [1+nwY C2w>-2wJ C2t.a>}Cy+lnCw)}l/k. 
o a 1 1 n 
CIII.47> 
CIII.48) 
El comport.amient.o de la expresión C4!3> con los parámet.ros 
del modelo CIK , w y k. ) en principio es muy complejo. Est.e o n 
est.az-.6. pz-iru:ipalment.e gobernado por al valor del paz-6mat.z-o 
w. El cual est.á, int.rtnsecament.e relacionado con la rapidez 
del cubrimient.o de la superficie perimet.ral. 
La Cigura 111.6, muo•t.ra la dependencia do los Caat.oz-•• 
de r en la ecuación (46> con el parámet.ro t.a:1. 
114 
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fig III.B 
-0.2 IL-----.J.------......... ----~---,,---..i....-------
0.0 o.s 1.0 1.5 2.0 
w 
Fig. III.5 Factores de la ecuación (III.46), 
Linea gruesa, factor de linea delgada 1 
factor de t:. 
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E:s: int.eresant.e observar en la f"ig-ura ant.erior, que para 
bajos valores de w ambos :f"act.ores son del mismo orden, 
predominando » 1.) al t"act.or da a T, Debido a quo la 
ecuación {46>, - t.iene una f"orma similar a la ecuación de 
Avrani-Erof"e,ev, es de esperar que en las condiciones ant.es 
axpuest.as el valor del parámet.ro ª ajust.ado por medio de la 
ecuación <I.3) en una reacción descript.a por nuest.ro modelo, 
se aproxime a 2. Recordemos que pequef'ios valores de' c.>, 
correspondan a un lant.o cubrimient.o da la 
perimet.ral. Los núcleos formados crecen bidimensionalment.e. 
A medida que c.> aument.a, dent.ro de la aproximación de 
nuaat.ro modelo <A pequei"la, por lo t.ant.o w t.ambién>, al peso 
del f"act.or lineal en el t.iempo aument.a simult..:.neament.e con 
la disminución del et.ro f"act.or: Est.o implica, un ajust.a can 
la ecuación <I.3) con valores de n menores que 2. Est.o 
corresponde a un rApido recubrirnient.o de la superficie 
perimet.ral, avanzando la reacción predominan~emente en 
prof'undidad¡ como ya s:e ha dicho Gtll:I de aspar.ar an as:t.e aa&10 
un comport.amient.o lineal en el Uempo del lnC1-aCt.». 
b) k t. « 1.. 
n 
Para t.iempos cort.os o mient.ras: se cumpla la relación 
k t.<<t, el das:arrollo del exponencial despreciando t.é:i-rninos 
n 
de orden superior a 2 en k t. s:e reduce la expresión C42) a 
n 
la f'orma: 
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lnC1-01Ct.))•-IK nwJ C2w> <J C2w)-1> .it2 t. 2 /2 
a t o n 
(111.49) 
Es:t..e caso limit.e, d&scribe el aomport..amient.o cinét.ico en el 
caso de una baja velocidad de nucleación Ck 0). 
r, 
Es 
int.eresant.e observar, que el f"act.or que rnult.iplica al t.iempo 
en la expres:ión Clll.49) pre:sent.a un máximo para valores diil 
w ~  1.95. Est.e comport.amient.o est.á 
int..erf"erencia ent.re el crecimiento 
relacionado con la 
de los núcleos ya 
f"ormados y la f"o:rmación de nuevos núcleos en un sit.io 
pot.enclal, debido a la in¡;est.ión de est.os sit.ios por los 
primeros. 
111.4 Dependencia del modelo con la dist.ribución de t..amaftos 
en muest.ras polidispersas. 
Hemos dicho en el apart.ado 1 de est.e capitulo, que la 
restricción ut.ilizada en el modelado de la transformación 
limít.~ndola a un t.amafto y f"orma de part.icula det.erminados, 
puede ser removida con mayor o menor c;rado de dificult.ad 
dependiendo de la complejidad del modelo ut.ilizado. 
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III.4.1 Descripción general del t.rat.amient.o de cinét.ic:as: de 
muaat.:raa polidiS11pe:r&11.ae. 
Si describimos con FC:r) la distribución, en donde r es un 
parámet.ro qua caract.eriza el t.amaf'ío y :forma de los crist.ales 
que la f"orrnan; la f'racción de 
dado t.iempo t., se expresa como; 
reacción observada 0t a un 
T 
et Ct..) 
T 
R 
f 2 FCr) 
• k 
1 
01 Cr-,t.) d:I:" 
r> 
CIII.BO> 
R caracteriza el t.amaflo máximo de part.1cula que haya 
f. 
l"eac:cionado t.ot.alment.e a un dado t.iempo, y obvia.ment.e 
dependa del t.iempo de observación, R es 
z 
la lógica cot.a 
superior de la dist.ribución. La ecuación C60), divide la 
f"racción t.ot.al de reacción en cont.ribuciones de los 
c:a:-isrt..alas t.ot.alment.• reaat.ados y la da aquellos: que lo est.án 
parcialment.e. La f"u.nción o Cr,t.) representa el f:rado de 
p 
avance pa:r-cial de la reacción para un dado t.amai'io y :f'o:l"ma. 
Desde est.e punt.o de vist.a, el e:st.udio de una cinét.ica en una 
muestra polidispersa se reduce a la obt.ención de una 
axpra&i6n parcial que la dasc::riba an Cunción dol t.am.ai'ío. 
lnherent.e a la ecuación C60), est.á la asunción de una 
reacción simult.áneá de t.odos los cons:t.i t.uyent.es 
,. 
caract.erizados por r; s:upuest.o que _ no es de validez 
54 general . Una expresión más coz-rect.a aomo la (61), no puada 
118 
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f"ácilment.e dividirse en dos t.érnúnos: de la <50) a menos que 
se cumpla a Cr,t.> = 1 para t.oda part.icula t.al que k t. ?: R' 
p 
(siendo k la velocidad de penet.ración en [u.long s:-:1.J)_ 
a. Cr,t.) dr 
p 
CIIl.51> 
Las expresiones ant.eriores no consideran la consecuencia 
de una dada dist.ribución de t.amarios: sobre la cinét.ica 
descript.a por las: ecuaciones cbt.enidas. En principio dichas 
ecuaciones describirán la cinét..ica de un ccnjunt.o de 
monocris:t.ale:s: de un t.am.ai'io y f"orma especif"ico. Al int.ent.ar 
desc:ribir la cinét.ica de t.ransf"ormación en una muesrt.ra 
polidispers:a, es necesario incluir el e:f'ect.o dicha 
dispersión de t.amar1os en la dinámica de t.ransf"ormación 
observada. En general se puede clasif'icar la dependencia de 
b cinét.ica con la dist.ribución da t.amai".lo y f"o:rm.a~ en dos 
r.;;al,er;:01•1.a:s.:; 
a) Dependencia de la react.ividad con el t.amai'ío del cri:s:t.al. 
Sobre la 
penet.raclón 
base de 
<en u.long 
la 
-1 s ) 
suposición de velocidad 
const.ant.e <o lo que 
de 
es 
equivalent.e, velocidad de t.ot.al de t.ransíorm.ación en moles 
-:l. 
s: proporcional al área int.er:racial disponible>, la 
velocidad de reacción expresada como dov"dt. será :f'uert..ement..e 
dependient.e del t.amai'lo y forma de la part.icula react.ant.e. 
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Est.a dependencia, af"ect.ará el t.ot.al de la cinét.ica 
observada. Debe not.arse que las :funciones de dist..ribución de 
la masa Cdependient..e de ~-r > y del área Cdependient..a do 
no son equivalent.es. De cualquier manera est.e problema puede 
t.enerse en cuent.a adecuadament.e si se conoce el área 
supo:rf"icial especiCica de la muest.ra <medida po:r ejemplo por 
el met.odo BET>, y en t.ant.o y en cuant.o no desaparezcan 
part-iculas. 
b> Tamafto f"init.o de la part.lcula react.ant.e 
Los núcleos de product.o formados~ poch:-án crecer durant.. 
un t.iempo det.erminado por el t.amai'lo de la part.lcula ant.es de 
alcanzar los limit.es del crist.al react.ant.e. Est.o implica un 
grado mayor de complicación en la sencilla ley de 
crecimient.o propues:t.a (ecuación (1)). Est.o se hará not.ar. 
luego de un ciert.o periodo relacionado con el t.iempo 
naaa&az-io para que lo& núr;:rleo& f'oz-mado&i al aomionzo de la 
reacción alcancen lo:s: limit.e.:s: de la part.icula react.ant.es más 
pequena.s:. Est.e e:f"ect.o será pues más not.able a t.iempos la:rgos 
(valores de kt. co1nparables con la dimensión t.ipica de la 
dist.ribución). 
III.4.2 E:f"ect.o da la polidispers:ión en la react.ividad de la 
muest.:ra. 
En la expresión (21) que describia nuest.ro modelo, 
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reconocimos dos f'act.0res KCa,b,.k. ,k.t ,k ,6 > n o o dado por 1a 
expresión (22> y f<Jt 0 ,k.L ,1'-,t.> ecuación (23). Si no s:a t.oman 
an cuant.a los aCact.os: da f"init.ud del sólido •1 f".ac-t.or F as 
-
una f'unción del t.iempo y de los parámet.ros k. , k. , kl, et.e., n a 
independient.es del t.amai'ío y f"orma del sólido. F es: en 
es:t.adios t.empranos de la reacción, independient.e del t.amafto 
y forma del crist.alit.o. Por lo t.ant.o, es: en K. donde desde un 
principio se manif'es:t.arán los ef'ect.o de la dist.ribuci6n de 
•n La cinát.ica da raaación d• una mua111t.ra 
policrist.alina. 
En nues:t.ro modelo las únicas: s:uperf'icies react.ivas son 
las caras lat.eralas. En una muasat.ra compuaS"t.a por pequvftoe 
monoorisit.alas an f"orma da placas Cract.angularas, cuadradas o 
en f"orma de delcados discos> el área "perimet.ral" será 
direct.ament.e proporcional a las: dimensiones lat.erales de las 
placas:; en el caso de placas cuadradas: o en f"orma de discos 
est.a dependencia es la siguient.e: 
-area per-imet.ral • A 0 = O'h a CIII.52) 
donde y ªh 
f"act.or de f"orma dependient.e de la alt.ura de la placa. Para 
a sex-á una dimensión lat.ex-al caract.erist.ica, un 
el caso de discos: a es: el radio y a a 2nh. Volviendo sobre 
h 
la expr-asión par-a K., su dependencia con 
... 
al parámat.ro a <en 
el caso de una f"orrna de crecimient.o nuclear como la 
propuest.a) será: 
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KCa,b,k ,k ,k ,ó ) = o h <2 ,;_- 1 )k k k 6 
r.lao nlGO 
(111.53) 
r-esult.ando K.Ca,k ,kl ,k ,6 > propor-cional a la razón Ch/i). 
n a o 
Aplicando la expresión (51) a nuest.ro modelo se obt.iene 
la expresión {54): 
Jn C1-oCt.)) = -[ J K.Ca,.k. ,k ,k ,6 > F(a) da ] 
n l a o F<k ,k ,t,) L " 
CIII.64> 
donde FCa) representa la dist.ribución de t.amai:'los y a: Ch,a). 
El t.érmino ent.re corchet.os de la expresión ant.erior se reduce 
a: 
<K(a,b,k ,k ,k ,6 »=2 e C{h>/{~) k k k ó 
nloo ntao 
CIIl.55) 
repres:ent.ando con <> el valor medio en la dist.ribución F{a.). 
La siguit;1nt.a, f"igu:ra, 6 mu¡¡st.ra dos curvas de a. vs. t, 
l di i · et. t. a5ºc. P para as mismas con c ones ambient.es empera ur-a , ,,, 
1 t.orr.) pero dist.int.as di:s:t.ríbuciones de t.am.ai'5.os. En la 
curva repr-esent.ada por pequeilos cuadrados, se ut.ili:z:6 una 
muest.ra pr,ep.az-ada moliendo ut.ilizada 
normahnent.e,observándose un aumento sust.ancial en la 
velocidad de reacción. Est.o se explica, considerando un 
.-.umont.o en la r;';lZón ch/i). 
La crist.alización en forma de delgadas placas implica que 
las int.eracciones en la dirección perpendicular al plano 
122 
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basal son débiles, por lo que las: placas pueden clivarse 
:fácilment.e, disminuyendo el valor de h. A pesar de ello, la 
molienda af"ec:t.a más a los valores da .a haciendo posible un 
aument.o en la i-azón Ch/a) como el observado. En efec~o, en 
sólidos que crist.alizan en f'orma de placas es de esperar que 
al proceso de molido af"ac;:t.e da manera muy dist.int..a los 
-parámet.ros: h y a; es mucho más: dificil disminuir el t;rosor 
de las ya muy delgadas placas que f'orman la muest.ra. 
Daba advert.irsa que en nu•st.ro caso no es el área t.ot.al 
especif'ica la que def'ine ~la dependencia t.emporal de ot, corno 
ocurriria en un proceso isot.rópico, sino la relación de la 
f"o:rrna (h>/<.a>, que hace más react.ivas a las placas más 
gruesas Cen h> y menos .ext.endidas (en a>. Por ello interesa 
el ef"ect.o de la molienda sobre dicha razón y no sobra el 
área t.ot.al disponible. Tampoco es de aplicación ot.ro caso 
concept.ualment.e sencillo, que corresponderla a velocidaes de 
reacción independient.es de <h>, y sólo f"unción de . <a>. En 
realidad, nuest.ro sist.ema cans:t.it.uye un caso limit.e de est.a 
sit.uación, cuando <h) « <a>, y t.odo núcleo en crecimient.o 
cubre rápidament.e la altura disponible <ver figura 111.t>. 
En dat"init.iva la dependencia con <h> es t.ambién una 
consecuencia de la finit.ud de los crist.ales: en dicha 
dirección. 
III.4.3 Ef'ect.o de la finit.ud crist.alina. 
Ya se discut.ió la import.a.ncia que t.iena en nue:st.ro modalo 
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la f'init.ud de h En cambia, no se t.ienen en cuent.a los 
posible ef"ect.os de finit.ud de los crist.ales en a. Las 
t.1MprQsionam para las .área5,1 y volúmana& de loa núcleo• on 
!"unción dsl t.iempo, son sust.ancialment.e diferent.es para 
t.iempos caract.erist.icos relacionados con las dimensiones 
a y b 
<represent.ados por a) y el grosor de la placa h. jugarán 
papeles import.ant.es en la caract.erización de las et.apas del 
croi.cimient.o de lot<t núalo:oo""· 
Evident.ement.e los núcleos podrán crecer en la superf""icie 
perimet.ral durant.e un t.iempo bien definido t.L, ant.es que la 
int.erf'az llegue a los: llmit.es del cris::t.al. Un 
análogo pueda hacerse para el crecimient.o normal a la 
superficie perimet.ral, siendo t. el t.iempo que 
o 
caract.eriza 
est.a si t.uaci6n. Esrt..os t.iempos est.arán relacionados con las 
velocidades de crecimient.o 1\ y k. 
9 
Para un crecimient.o del 
nuclear del t.ipo lat.eral caract.erizado por el páramet.ro i\ = 
1, t.endriarnos t.iempos: c:arac::t.erist.icos:, 
si¡;uient.es expresiones: 
-y t. =a/k 
a g 
CIII.66) 
El páramet.ro a car-act.eri:za Las dimensiones: lat.erales de los 
crist.alit..os::; por ejemplo, la media geomét.rica Gnt.re las: 
dimensiones: lat.erales de las: placas. 
En ausencia de e:f'ect.os: de :f'init.ud, el volumen da un 
núcleo al t.iempo T = t.-t. de su formación est.aba dado por la 
j_ 
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expresión CIIl.1), 
= k k TA+i 
0 h la 
<III.1> 
Cuando s:e desea introducir el efecto de f"init.ud, deben 
dis:t.inz:uírse va.rio!lil casos: para t.t < T < t.0 
por último, para T mayores que t.t y t 9 : 
V:l{T) = o 
h 
2 
a 
<III.67) 
CIII.68) 
<III.59) 
Es:t.os d.istint.os est.adio:s: de la raa.cción puedan tenerse en 
cuent.a en una única expresión para 
1 V {T), ut.ilizando las 
:f"unciones de Heaviside y como se detalla a 
continuación: 
* La funci.on de Heavisi.de H o función escalón, es 
d•lLnLda. por: 
{ 1 s:i. X > o HCx) = 
o •i. }( < o 
11:u d&1ri.va.da. con res:p•ct.o e1. la vo.z-i.a.ble •• la. funci.Ón 6oc1, 
funci.ón della. d• d~r4c. 
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V1{T) • X.+1 ~ A e k/'- .- H<t. -.-)H{t. -T)+ahak. T H{T-t. )H<k -T)+ 
h O l a L a l 
+ O' ik T H<-r-t, >H<t. -r> + ~• HCT-t. )HCT-t. ). 
h a l a oh.a t a 
<III.60) 
A'(T) A H(T-t. ) CIIL6D = o k T H<t. -r> + oha h l L l 
La expresión C61) reemplaza a la expresión (12) ut.ilizada 
para evaluar (14), para tiempos t. > t.L la ecuación (14) se 
t.r~f'orrna en: 
ACt.) = a 6 k k.t[ Ct..-t. >""H<t, -<t.-t. )} expC-Jt t. -A<t. )) dt. + 
h o n :1. L :11. r, :11. :1. :1. 
e 
+ o ó Jt ';.A Jl H<Ct.-t. >-t. > oxpC-k. t. -ACt. >> dt. 
h o .., :l. L n :1. :l. ,i. 
o 
CIII.62) 
Para A = 1 y derivando de C62) la ecuación diferencial 
asociada se UQga a la expre:s:íón <63): 
= a 6 Jt. k exp<-k t.>{-expC-k. t. -A<t.-t. ))+ exp(-ACt.»} 
hont n nl t 
CIII.63) 
par-a t.iempos menores: que el t.iempo caract.ertst.ico t. . L" 
d 2 ACt.> • o 6 k k exp [-k. t.- A<t.>] 
dt. z h o n L .., 
CIII.64) 
que result.a ser la expresión de la cual se deriva (31) en 
nnues:t.ro ant.erior análi:s:is: del modelo. 
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La cU!"v.atu?:"a, de la f'unción ACt..> represent.ada en la 
s:iguient.e flgura, puede derivarse de las ecuaciones 
.ant.e:riorment.a obt.enidas:. 
Para t.iempos menores que t.1 la derivada segunda de ACt.) 
es: siempi•e po:s:iLiva, por lo t..ant.o la 1 unción y sus derivadas 
crecen, est..o est.a relacionado con el periodo acelerat.orio 
observado en la reacción, debido al aument..o de la int.erf"az. 
Cuando t. • t.•, donde t.• es el t..iempo que sat.is.f'ace la 
relación: 
• A<t. ) + k t. 
" 1. 
Clll.65) 
la curva t.iana un punt.o da inf"lección. A p.art.ir d• alli la 
la derivada de ACt.> se t.orna negat.iva y consecuent..ement.e la 
:reacción ent.ra can un parlado desacelerat.orio. La curva 
t.endrá un comport.amient.o as:int.ót.ico a la rect.a horizont.al 
det.erminadada por el valor A Cm> = N • 
o 
En la f"ir;ur-a ant.erio:r la curva de t.razos repres:ant.a la 
solución de la ecuación (31>. El apart.amient.o de la solución 
de <63-64> de la solución de (31>, dependerá f"uert.ement.e del 
valor de d 
o 
(densidad de si t..ios pot.enciales) y de la 
velocidad de la razón ent.re la dimensión lat.eral 
caract.erist..ica a y la velocidad de crecimient.o lat.eral '\. 
127 
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Fig III.7 Represent.ación esquemát..ica del área ext.endida en 
f"unc:ión del t.iempo, la linea de t.razos: represent.a el 
comport.amiant.o da ast.a ál.'"aa an al caso da no t.anarse an 
cuent.a ef"ect.os de Cinit.ud. La linea llena es la esperada 
como solución de las ecuaciones {60-61 >. 
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III.5 AJUSTE DE LOS DATOS EXPERIMENTALES CON EL MODELO 
DESARROLLADO 
El modelo desarrollado, se ut.ilizó para el ajust.e de los 
dat.os experiment.ales obt.enidos de la des:hidrat.ación del 
ácido aminoundacanoico, que como se ha dicho ant.eriorment.e 
f"ue seguido en condiciones de vapor de agua y t.emperat.ura 
cont.r-olados. 
Se ajust.aron los pardunet.ros OC:: , w, lt. , con un programa da a n 
lineal desarrollado 
.c., 
para est.e fin, que ut.iliza un ajust.e no 
met.odo de .. st.eepest.-descent.". Con est.e mét.odo se han 
obt.enidos:i ajuct.es alt.ament.e s:iat.isf"act.orios do los dat.os 
experiment.ales. Las f"iguras CIIl.8 a,b,.c) muest.ran algunas 
de los ajust.es obt.enidos para dis:t.int.as condiciones 
experiment.ales. 
El ajust.e de las observaciones con la ecuación (42) en 
t.odo el ran::o de presiones: de vapor y t.emperat.uras, f"ue muy 
bueno, como puede verse en las Ciguras CIII.B a,b,c::). 
Las Tablas III.1,. III.2 y III.3 dan las: valores de los 
parámet.ros O< o ajust.ados con la ecuación 
(42), 
ut.ilzándose un programa de ajust.e de modelos no lineales, 
implementado en el Dpt..o. de Fisica en Fort..ran-77Cvax>. 
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:fi¡;uras lll.Sa 
1.00 .:-------,-------,------...--------,.----, 
..-.. 
+) ª 0.1s 
1 
o.so 
0.25 
1.0 2.0 3.0 4.0 
tiempo reducido (min) 
Fig. III.8a Ajuste con la ecuación 42 •. Pv=0.2 torr; 
T;27 ºC; masa inicial=11.72 mg;Kg=2.J31 
x10- 2 ; v=1.88 y kn=1.2793. 
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figura 111.Bb 
-
.._, 
e, 
1 .-
1.00 
o. 75· 
o.so 
0.25· · 
o.oo· 
is.o·- 241.0·. 467 .o · 693.0 919.0 1145.0 
tiempo reducido (min) · 
Fig. III.Bb Ajuste con la ecuación 42. Pv=12.5 torr; 
T=27 •e; masa inicia1=28.5 mg; Kg=3.14x 
10-4 ; w=l.85 y kn=3.621x1o- 1 • 
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fic;ura III.8c 
....... 
+> ......, 
ij 
1 .... 
1.00 
0.75 
o.so 
0.25 
0.00------.____ _____ .__ ____ ___..__ ____ ___..__ _ ___. 
o.oo 1.00 2.00 3.00 4.00 
Fig. III.Bc 
tiempo reducido (min) 
Ajuste con la ecuaci6n 42. Pv=9 torr;T= 
-2 35 •e; masa inicial=14 mg; Kg=4.59x10 ; 
w=6.7 y kn=9x1o-3• 
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TABLA 111.1 Valores obtenidos de~ , w y k de la ecuac. 
a n 
C42) en al ajuste de datos experimentales obtenidos a la 
te-peratura de 27°C y distintas presionos de vapor. 
preai.on de 11( t :l. /mi. n l • w k e :l. /mi. n l 
va.por Clorrl a n 
0.2 2.331 10- 2 1.88 1.2793 
1.0 1.017 10- 2 1.83 1.1804 
1.15 1.256 10-z 1.89 0,3982 
1. 4 2.066 10- 2 1. 91 0.2172 
1. 8 1.611 10- 2 1.83 0.2476 
2. 1 1. 710 10- 2 1.91 0.2666 
2.4 1. 336 10- 2 1.91 0.2583 
4.0 0.786 10- 2 1.83 0.0913 
4.6 0.734 10- 2 1.76 0.1195 
5. 1 0.636 10- 2 1.83 O. 1789 
6.2 0.638 10- 2 1.60 O. 0455 
6.7 1 .164 10-z 2.88 0.01287 
7.2 1.375 10-z 2.34 0.01014 
7.7 0.767 10- 2 2.26 0.01460 
8.4 0.208 10- 2 1.95 0.01610 
12. B 0.234 10- 2 2.66 0.00267 
Tabla III,2 > w, k a la temperatura de 35°C. 
a n 
pr•ai.on d .. !K k. 
-:l. 
C:1./mi.n, l w tmtn l 
v g.po r llorrrl a n 
vacio 8.065 10- 2 1.93 3.812 
0.2 3.77 10- 2 1.90 5.47 
1.00 1 .66 10- 2 1.76 1.028 
1.6 1 .676 10- 2 1.775 0.787 
2. 1 3.960 10-z 1,975 0.519 
2.41 2.696 10- 2 1.82 0.236 
3.0 2.937 :i.0-2 1.80 0.270 
4.4 1.237 10- 2 1.72 0.861 
5.0 1 .304 10- 2 1.615 0.461 
5.4 2.368 10- 2 1.835 0.393 
6.0 2.450 10- 2 1.78 0,305 
7.2 3.336 10- 2 3.21 0.028 
9.0 4.590 10- 2 6.7 0.009 
10.5 3. 81!:J 10- 2 7.0 0.015 
13.2 1.152 10- 2 1.2 0.064 
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TABLA 111 .3 1K , w y k de la ecuac. <42> a la a n 
t.empe~at.ura de 20°c. 
preai.on d• 1K k -& w t mln J 
VClpOr t or r r l a n 
1. • o 6.064 10-a 1.90 1.97 
2.0 1.03 10-2 1.75 1.61 10-:i 
3.0 2.36 10-:a 1.84 1.52 10-z 
111.6 Discusión de los result.ados 
El modelo desarrollado, present.ado en est.e caplt.ulo, 
pePmit,e al ajust.a de las observaciones: cinét..icas en t.odo el 
rango de condiciones de reacción est.udiado. 
Los parémet.ros cinét.icos obt.enidos est.án diract.amant.e 
relacionados al crocilTlfont.o aniaot.x-ópicio dol núcleo 
propuest.o y analizados desde un punt.o de vist.a emp1rico en 
el capit.ulo ant..erior. El acuerdo obt.enido ent.re lo most.rado 
por est..os parámet.ros y el análisi& de la observaciones 
expe1·l111ent..alos, O:!iil muy s..:i.t..b.:1 a.c.:Lurlu. l>c:mu:!i!Lr.::.ioi.Ju la Llc.uuJad 
de el modelo propuest.o. 
III.6.1 Discusión de la validez de las aproximaciones 
us:adas. 
En est.e punt.o es int.ere:s:ant.e discut.ir la validez de las 
aproximaciones ut.ilizadas para la obt..ención del modelo. 
En principio el modolo desarrollado es aplicable cuando 
el área ext.endida Jl'ICt.) es pequeHa <ver 111.2 resolución>. 
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Una cat.a superior para e:s:t.a área ext.endida; puede s:er 
obt.enida basándonos en l.a suposición · de el caso 
desfavorable, qua s:ari.a por ejemplo, quG t.odos los sit.ios 
potenciales: <su número es: A 6 ) s:e act.ivaran :s:imult.áneament.e 
o o 
al comienzo de la reacción. El .área perimet.ral t.ot.al 
esperada en es:t.e caso a un t.iempo k seria: 
si Ct.) = A 
max 
(t,)/A = 6 a h hl t. 
max O o 
CIII.66) 
Para t. = 1/k , t.iempo di? vida media de un s:it.io pot.encial 
n 
(excluyendo t.oda posible ing-es:t.ión), 
por: 
mo.x 
,,, o h ó h. /k 
o l n 
z = w 
el A 
mQ.X 
est.ará dada 
CIII.67) 
Uomo so ve eu <.O'/>, 0./' 11us da1·á uua idea!a cJ~l 1•an~o de 
t.iempos de t.rans::Cormaci6n en la que será vAlida nues:t.ra 
aproximación. Los valores de w aju:s:t.ados <t.ablas III.1,2,3) 
oscilan alrededor de algunas unidades:, y 1/k es del orden 
n 
de varias decenas y has:t.a cent.enas de minut.os. Todo est.o 
indica que la aproximación ut.ilizada será válida, durant.e 
una íracción muy import.ant.e del t.iempo t.ot.al de reacción. 
En lo concernient.e a la f"init .. ud de la 
parárnat.ro 1K 
o 
es:t.á di:rect.ament.a 
caract.eris:t.ico t. (ecuación 111-56) por: 
a 
135 
:relacionado 
muest.ra el 
al t.iempo 
CIII.68) 
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De lo valoras para la const.ant.a 1K ajust.ados por la ecuación 
a 
(43), obt.icU'llon ost.lrnaaionc.a par-a t.iompo 
caract.eris:t.ico del orden del t.iempo t.ot.al de reacción. Lo 
que implica, que la ecuación ut.ilizada para el volumen de un 
núcleo (ecuación t>, en lo que ras::pect.a al crecimient.o 
normal, es válida durant.e t.oda la reacción. 
Ill.6.2 Crecimiant.o noz-mal y s:uperf"icial. 
En el capit.ulo ant.erior se cliscut.ió el comport.amient.o 
cinét.ico observado de la deshidrat.ación del 11-AUD.2H O, 
2 
desde el marco dado por la ecuación de Avrami-Erof"e'ev. En 
est.e se analizó el ef"ect.o de la relación ent.re crecimient.o 
normal y perimet..ral del núcleo formado en la superf"icie. 
Di.scut.iremos ahora la influencia de la presión de vapor de 
agua y de la t.emperat.ura scbre los valore:s: de las const.ant.es 
de nuost.r-o modalo, w , 1K y k . Lo&1 r-c;uault.ados 1110 rnua&t.r-.-n 
O L 
sint.et.izados en las :figuras 
9d <w y 1K 
a 
a 3sºc>, 
III.9a, 9b 
de las 
(w y 1K a 
a 
siguient.es 
>y 9c, 
paginas. La 
obsa:rvaoión hacha &1obr• al compoz-t.amient.o del paPámat.r-o n de 
la ecuación CI.3>, queda ampliament.e corroborada por los 
valores ajust.ados: de las const.ant.es que carac:t.erizan el 
crecimient.o nuclear, "-a <ex IK0 > y "l' Como puede verse en las 
t.ablas III.4 y !3 y en la figura 111.tOa, la razón IK0 /.\ 
aument.a sus:t.ancialment.e en la recr;ión de _ presiones de vapor 
int.ermedia (6-8 t.orr.). Implicando un lógico aument.o en · 1a 
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dimensión t.emporal del crecimient.o de los núcleos, 
correspondiendo al aument.o en el n del ajust.e empirico como 
puede var-s:a en J..a t.abla 111.6. 
A bajas presiones: de vapor est.a razón dis:muye 
apreciablement.e denot.ando el predominio del crecimient.o 
superf"icial del núcleo. La c:inét.ica ent.onces, gradualment.e 
s:erá gobernada por el avance de la t.rans:Cormación en la 
dirección normal a la superficie perimet.ral. 
Es int.arasant.e obsarv~r qua al aument.o de la s-a-:zón 0<0 /1\ 
(ver t.ablas 111.4,. III.5 y f"iguras IlI.9b, 9d> se debe a un 
aument.o sust.ancial en la velocidad normal k , observándose 
o 
t.ambién increment.os en los et.ros dos parámet.ros Cver t.ablas 
111.1, 2 y figuras III.9a y 9c:) Posiblement.e est..e 
comport.amient.o s:e deba a un ef'ect.o c::at.alit.ico del vapor de 
agua sobre la f"ase anhidra, generando un aument.o en el 
t.ama1'1.o de los dominios de product.o y como consecuencia el 
est.ablecimient.o de mayores: canales o poros. Est..o Cacilit.ará 
el escape de agua de la zona de reacción,. dando cuent.a del 
aument.o de 1K que est.á est.rechament.e relacionado. Además la 
G 
lógica def"ormación en la superflcie asociada con est.e 
cambio en 
velocidades 
la 
de 
morf"ologta 
nucleación k 
En al eat.udio preliminar 
del product.o, increment.a las 
y de crecimient.o superficial 
Ccapi t.ulo JI), al parámet.ro K 
A 
present.aba un decrecimient.o monót.ono con el aument.o de la 
presión de vapor (ver fir; II.10a y b >~ Est.o cont.ra:s:t.a con 
la asrt.ruct.ura de minimos y máximos locales observada en la 
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velocidad que controla el crecimient.o normal del núcleo k , 
o 
en Gil modelo propuest.o. Est.o se explica: considerando que el 
plóU"ámet.r-o K da 
A 
do 
algo mucho más complícado que una velocidad avance de la 
reacción, y en general será una !"unción de es:t.as. 
Por ot.ra part.e, un eCect.o como el S-T est.á est.rechament.e 
relacionado (ver I.4.2) con el avance de la int.erfaz 
hidrat.o-anhidrat.o. El parámet.ro O( en nuest.ro modelo es una 
a 
medida direct.a de e&1t.e avance. 
El compor-t.amient.o de 1K a bajas presiones de vapor, hace 
o 
t.ambien sospechar la presencia del eíect.o Smit.h-Topley en 
ese rango de pr<o1siones. Pero est.o no puede ser d9bidament.e 
probado a causa, de la dificult.ad de controlar ex.act.ament.e 
la presión de vapor a muy bajos valores de est.a, en el 
ent.orno de la. muest.ra react.ant.e. Dif"icult.ad que no se t.iene 
a más alt.os valores de la presión. 
Como es de esperar, est.e t.ipo de comport.amient.o no se 
observa an J'\ el cu.al dci0:rci,cci monót.onamcint.e Cvcir f"ig III.11.a 
y b), en la zona de bajas pres:iones, a medida que aument.a la 
pres:ión de vapor-. La razón se mantiene 
ap:roximadamcint.G con,:::t..ant.a, Ja ant.Gdioh.;,, zona dci 
presiones. La const.ancia de w mue:s:t.ra que las velocidades de 
nucleación y crecimient.o superf'icial, t.ienen 
dependencia de la pros:ión de vapor. La poca variación de w 
con la t.emperat.ura CwC27°C) implica una 
diferencia pequei'ia ent.re las: energias de act.ivación del 
procas:o de nucleación y crecimient.o superf"icial. 
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Tabla 111.4 Razones entre los parámetros ajustados por la 
• o 
ecuacion Cill.42> a la temperatura de 27 C. 
--
pre•i.or, de D( /k. ohó k.l/k D( /Cohó k.L> va.pe r- r l 0 r- r- J o n o n a o 
0.2 1.82 10- 2 t. 37 1.33 10- 2 
1.0 0.82 10- 2 1.35 0.63 10- 2 
1.16 3.15 10- 2 t. 3'7 2.32 10- 2 
1.4 9.61 10- 2 1. 38 6.88 10- 2 
1.8 6 .10 10- 2 1.35 4.6 10- 2 
2.t 6.17 10- 2 1.38 4.6 10- 2 
2.4 5.17 10- 2 1.38 3.7 10- 2 
4.0 8.6 10- 2 1. 35 6.4 10- 2 
4.6 6.14 10- 2 1. 32 4.6 10- 2 
6.1 3.55 10-z t. 35 3.0 10- 2 
6.2 1. 44 10-:1. 1.266 1.1 10-s. 
6.7 9 ._04 10-:1. t. 69 5.3 10-s. 
7.2 1.366 1.62 6.25 10-t. 
7.7 5.25 10-t. 1.60 3.5 10-t. 
8.4 1.29 10-:l 1.39 9.45 10- 2 ' 
12 .5 8.76 10-t. 2.65 5.86 10-:l 
Tabla 111.6 Razones entre los parámetros ajustados por la 
, o 
ecuacion Cill.42> a la temperatura de 36 C. 
pr••i.on de 1K /k ah6 • ... lt l /lt lto/ltl va.par lLor-rl o n o n 
o.o 2 . t t 10-z 1 . ::rv 1. (J2 10-z 
0.2 6.89 to-;¡: 1.38 6.00 10- 2 
1.0 3.10 10- 2 1. 35 2.29 10- 2 
1.6 2.12 10- 2 1.33 1.69 10- 2 
2.1 7.63 1.0-2 1.40 5.43 10- 2 
2.4 1.16 10-:l 1.345 3.61 10- 2 
3.0 1.09 10- :1. 1.34 B. 11 10-z 
4.4 1.42 10-t. 1.31 1.10 10-t. 
5.0 2.82 10- 2 t. 27 2.22 10- 2 
5.4 6.02 10- 2 1.35 4.43 10- 2 
6.0 8.04 10- 2 1. 33 6.03 10- 2 
7.2 2.234 10- 2 t. 28 1.75 10-z 
9.0 6. 14 2.68 1.98 
10.5 2.61 2.64 0.98 
13.2 2 .12 10-:l 1.08 1.96 10-j. 
. 
por razones de simplicidad definimos:ki = O' h 6 
o 
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Tabla 111.6 Tabla cornpara~iva en~re los valores de los 
parámet.ros KA y n da la ecuación 1,3 y los ajus~ados por la 
ecuación 111.43.- a la ~empera't,ura da 27ºC. 
preai.on do 
K 1K xto 2 •1" n w kt k vo.por e l or r J A a I'\ 
0.2 0.0866 1. 15 2.33 1.88 1.76 1 .279 
1 • O 0.0452 1. • 14 1.25 1.83 1.59 1.17 
1 .4 0.0585 1. 17 2.06 1.91 0.30 0.217 
1 . 8 0.0460 1. 24 1.51 1.89 O. 34 0.247 
2.1 0.0440 t. 01 1.33 t.91 0.370 O .267 
4.0 0.0190 1. 26 0.79 1.82 O .123 O .091 
4.6 0.0203 t. Só 0.73 t.76 O .16 O .120 
5.1 0.0210 1. 31 0.63 1.83 0.242 O .179 
6.2 0.0360 1.64 0.63 1.60 0.057 0.04!5 
6.7 0.0125 1. 88 1.164 2.88 0.022 0.013 
7.2 0.0107 2.07 1.376 2.34 0.022 o.oto 
7.7 0.0208 1. 63 0.767 2.26 0.022 0.015 
8.4 0.0033 1.51 0.2089 1.96 0.022 0.016 
12.5 0.0027 1.72 O .234 2.66 0.004 0.003 
12.B 0.0006 1. 27 
Las energias de act.ivación calculadas para el parámet.ro 
k. , en la rer;ión de baja act.ividad de vapor de ag;ua Ca = a H20 
0.06>, present.an un buen acuerdo con las c:alc:ulaclas en 
f"unción do K ran el capit.ulo ant.erior. Lo que condice con 
A 
que el paso cont.rolant.e de la reacción a bajas presiones de 
s:6lido, como f"ue predicho en el capit.ulo ant.erior. 
Ca = 0.06) 
K20 
<a = 0.18> 
HZO 
E::J: Ck >= 72 o 
E::f;Ck >=132 
a 
KJ/mol 
KJ/mol 
A = 8.7 108 
A • 1.7 10"º 
-:i 
seg 
-:i 
seg 
Hay una esperable coincidencia erit.re la energia de 
act.ivación calculada en el apart.ado II.2.3.1, conf"irmando la 
140 
C:apdulo :n::i: 141 
suposición del mecanismo <ecuación II.S) como el de un 
avance de int.erf'az, para el ajust.e de la observación 
anisot.érmica. 
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CAPITULO IV. 
IV.1 Conclusiones. 
IV.1 Observaciones: experimentales:. 
1.- La deshidratación del 
t.opot.áct.ico. 
11-AUD.2H O 
2 
es un proceso 
Los diagramas de dif'racción de Rayos X demue:s:t.ran que 
c::ada monocri:s:tal se t.ransf"orma en agregados policrist.alinos 
alt.ament.e orient.ados. 
2.- Las: observaciones: microscópicas: demue:s:t.ran que la 
perdida de .agua ocurre en direcciones det.erminadas por la 
oat.r-uct.l.U'>o c:ri1at.alinQ plano.a da 
monómeros:. 
3.- La reacción es reversible y la rehidrat.ación ocurre 
también t.opot.áct.icament.e. 
4.- La velocidad de deshidrat.ación Crepre:s:ent.a.da por k > 
A 
decrece monot.onamant.e con la presión de vapor de agua. E:s:t.o 
des:cart.a <en est.e grado de análisis), dent.ro del rango de 
presiones de vapor y t.emperat.ura elegidos, la posible 
existencia de cat.áli:s:is por ag:ua adsorbida u ot.ra:s: causas 
que deberián da.t> origen al efect.o Smit.h-Topley. 
!5.- La deshidrat.ación avanza desde la superíic::ie lat.eral de 
la:s: plat.elet..as en íorma anís:ot.rópica. E:s:t.o es corroborado 
por las observaciones rnicroscópicas de monocrist..ales con luz 
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polarizada Cfot.s. II.1 y ll.2 ). La:s: experiencias cinét.icas 
con muest.ras de dist.int.a dist.ribucíón de t.arnai'los, est.an de 
acucardo con caS1t.a concilUllillión (voz- apart.ado III.4.t>. 
6.- Se observa un máximo en el parámet.ro !! de la ecuación 
CII.1> a valores int.ermedios de la presión de vapor de agua. 
Est.a va:riación de !!. describe un cambio en la f"orma de de los 
perfiles OV"t., con grado variable en el caract.er sigmoideo. 
7.- Las: curvas OV"'t. para monocrist.ales grandes son lineales. 
Est.o debe considerado como el caso limit.e del 
comport..ami.ent.o de crist.ales más pequertos:. Se observa un 
ef"ect.o del t.ipo de :recocimient.o C"annealing") .asociado con 
la reversibilidad de la reacción. 
IV.2 Modelado 
La deshidrat.acián t.opot.áct.ica anisot.rópica del 
11-AUD.2H O, 
z 
pudo modelarse en base a los siguient.es 
po1111t.ulad.oa: 
1.- La reacción ocurre por un proceso de nucleación, 
crecimient.o y solapamient.o de núcleos e ingest.ión de núcleos 
pot.anciales C:Avrami>. 
2. - Se ob:s:erva que la nucleación e:s:t.á rest.ringida a la 
superficie pe:rimet.:ral de los rnonocrist.alas. 
3.- El cracimient.o del núcleo f"o:rmado puede se:r desc:ript.o 
por dos velocidades de crecimient.o ltl y k , a 
lat.eral y 
normal, respec:t.ivament.e. Se supone UQ crecimient.o lat.eral 
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muy rapido en la direccion de la ari:s:t.a e de la placa. 
4.- El voh.unen r-eact.ado puede est.imarse por- la .aplicación 
del Teorema. de Ko.lJnogorov-Avr.ami. La f'"orma de crecimiento 
nuclear es suficient.ement.e bien comport.ada como para no ser 
sobreest.imada por dicho t.eorema. 
IV.2.1 Resultados del modelado: 
1.- Del .análisis de las ecuaciones que gobiernan un 
mecanismo como el propuest.o, se encuent.ran las relaciónes 
int.er;rales ent.re el grado de conversión y el área ext.endida, 
en el sent.ido de Avrami, siguientes: 
a) en el caso de cent.rol por crecimient.o. 
ln(1 - a<t.n = - K/C 0,.+1) Jc A Ct.')dV CIV.D 
b) en el caso de con-t.rol por dif"usión, 
In<t-a.Ct.>> = - K/C <IV.2> 
2.-Es:t.as relaciones pueden evaluarsQ generalment.e en f"orma 
numerica. En el modelo propues:t.o pueden realizar:s:e 
aproximaciones que conducen a z-esult.ados sat.isCact.orios. Con 
est.as aproximaciones: se abt.iene la ecuación: 
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ln<t-GX(t.)) •-11( t.-211( nw/k {-Y (2:w>IR Ct.)+J <2w>IR <t.>} CIV.3> 
o o\"\ :l. J ' y 
3.- La ecuación CIV.3> describe muy bien el comport,amient,o 
de la des:hidrat.ación observada. en t..odo el int.ervalo de 
condiciones: de reacción considerado. 
4.- El comport.amient.o de los valores de los parámet.ros 1K , w o 
y k ... revelan la axis:t.ancia del ef'act.o S-T. Est.e 
comport.amient.o quedaba ocult.o en el análisis empirico previo 
-de la velocidad absolut..a de t.ransf"ormación, relacionada con 
el par-ámet.r-o K debido a la complejidad do la .z.elación eni-r• 
A 
es:a velocidad absolut.a y las velocidades: que cent.rolan el 
crecimient.o nuclear <Jt13, "t' y la probabilidad de nucleación 
,.,_ . 
n 
6.- Las magnit.udt:ts t.ermodinámicas <Et, ACS:f:», derivadas de 
la dependencia de la velocidad de crecimient.o normal, se 
ancuont.ran cin buen acuerdo oon la.a obt.enidaa por mét.odos 
anisot.érmicos:, por ciert.o menos precisos. 
6.- No f'ue necesario incluir en el est.udio cinét.ico ef'ect.o 
da la dist.ribución de t.amal'los debido a la baja incidencia 
que t.iene en .Las condiciones de reacción consideradas: en 
es:t.e est.udio. Los t.iempos de reacción son del orden o 
menores, que los t.iempos caract.erist.icos (t. o y 
indicat.ivo:s: del inicio de la incidencia en la cinét.ica, de 
la dis:t.ribución da t..amaflos. 
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A,P-endice. 
DESARROLLO -UN PROGRAMA DE A TUSTE NO LINEAL LA ECUACION 
DE AVRAMI POR METODOS ROBUSTOS. 
Int.roduccion. 
El proposit..o da cualquier estudio cinét.ico es obt.ener 
iruormación concernient.e al mecanismo de reacción, a t.ravés 
de la comparación de una serie de medidas: de la cinét.ica dal 
procas:o, Cent.iéndas:e la curva de progreso de la reacción), 
con modelos t.eóricos derivados de la aplicación la:s: leyes 
t..opocinét.icas (ver Capit.ulo 1), 
Un mét.odo muy extendido, para un análisis preliminar de 
la ley cinét.ica seguida por el proceso es el de un ajus:t.e de 
los dat.os experiment..ale:s a t.ravés 
n 
Ct-a(t.))= exp<-k. t.> 
n 
de la ecuación de 
[A.11 
En la lit.erat.ura sobre el t.ema se pueden encont.rar 
t.abulados valoras de los parámat..ros:: n de la ecuación [A.tl, 
para un amplio rango de leyes cinét.icas; ejemplo: n gnt.re 
0.53-0.58, para aquellas cinét.icas cont.roladas por diíusión, 
1.08 o 1.04 para cr;eómet.rias de cont.racción de área y volumen 
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respect.ivament.e, et.e. 
La disponibilidad de c:omput.adoras elect.rórúcas: 
f"ac:ilit.ó la ut.ilización de t.écnicas mat.émat.icas en la 
int.erpret.ación de los: result.ado:s: experiment.ales. La t.écnica 
est.adist.ica comunment.e usada es la de ajust.e por cuadrados: 
mínimos: CCM). Implicit.a en es:t.a se encuent.ra la suposición 
de una dist.ribuciépn independient.e y normal de errores: en las: 
observaciones. El ajust.e por CM puede ser usado aun en 
si t.uaciones:: en donde la varianza de los err-ores no es 
ccnst.ant.e;. sin embargo, los valores: experiment.ales: deben ser 
pesados convenient.ement.e, de manera que las: observaciones 
asi modif'"icadas t.engan varianza uniCorme. Cuando la 
suposición de normalidad es violada, Comparada con es:t.e 
problema, la suposición de normalidad implicit.a en el mét.odo 
no ha recibido mayo:t- at.ención. Cuando la suposición de 
normalidad es violada,la per:fomance de un e:s:t.imador por CM. 
es pobre. Para est.as casos es convennient.e la ut.ilizaclón de 
mét.odos: robust.os CMR) de ajust.e.-
Un est.imador se dice •·robus:t.o" cuando es relat.ivament.e 
insensible a apart.amient.os moderados de las suposiciones 
basicas del mét.odo de CM.~ pero aun mant.eniendo un 
comport.amient.o razonablement.e eficient.e cuando dichas 
s:upo5:iciones son ciei:-t.as.-
Además de brindar prot.ec:ción cont.ra las dist.J-ibuciones no 
normales de errores, los MR son resist.ent.es a la pre:,¡:encia 
de dat.os erróneos. Como se discut.e _ en la referencia, 66 
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descart.ar los dat.as erróneos no provee la suf"icient.e 
prot.ecclón cont.ra las dist.ribuciones no nor-rnales de er-:t-ores, 
no ju&it.lCicando&ia la ut.ilizaaión a.ut.omat.lca da CM •n lo& 
ajust.es de dat.os experiment.ales.-
Además de est.as consideraciones, suele ut.Uizars:e, en la 
regresión de la ecuación [A.11, un mét.odo de ajus:t.e por CM, 
que requiere llevar previament.e a la misma a la f'orma lineal 
[A.21 a t.ravés de una doble logarit.mación. 
lnC-lnct-O:Ct.))) e ln k. + n ln t. CA.21 
n 
De la aplicación de elernent.os de la t.eoria de las 
probabilidades surge que siendo YCa);;:;lnC-1nC1-a)) función de 
la variable aleat.oria a, supuest.ament.e dist.ribuida 
normalment.e, la clist.ribuci6n de YCa) es no gaussiana.-
La linealización de la ecuación [A.tl, impide la 
ut.ilización de ajust.es lineales por CM y vuelve convenient.e 
al ajust.a no lineal da [A.11. 
Teoria: 
Se define como modelos lineales, aquellos en los cuales 
hay una relación lineal ent.r-e las f'"unciones aleat.o:rias YCX> 
y los parámet.ros: del modelo~ aunque no necosariament.e con 
las variables independient.es X. El sir;uient.e es un claro 
ejemplo de una f'"orma no linealizable: 
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YCX) = a + b X + e exp(X> ... 
s:iendo un ejemplo de modelo lineal: 
YCX) "" a exp<- b X> 
En el cas:o de modelos: lineales de la forma: 
Y<X> = a X + e , CA.3] 
donde y = <y ,y •... ,y ) l 2 r, es un vect..o:r n-dimensional de 
observaciones• <a ,a , ... ,a ), 
:l. z 
a = un vect.or p-dimensional 
de parámet.ros desconocidos, X una mat.:riz de n x: p de 
const-ant.es conocidas y e un vect.o:r n-dimensional de er:ro:res 
en las abse:rvaciones. En una not.ación mat.ricial. la 
es:t.imación por CM de los parámet.ros: a result.ant.e del ajust.e 
es: 
a = <X'X> X'Y, CA.31 
la prima denot.a t.ranspo:s:ición. La mat.ri:z: de covarianza 
es:t.ará dada por: 
C = o <X'X), [A.41 
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cont.eniendo e la varianza Ct.erminos diar;onales> y la 
covarianza Ct.erminos no diagonales> de los pará.met.ros 
as;it.irnadoa modi.cant.o CA.3].-
En el desarrollo de est.e pro¡;-rama., se ut..ilizó una t.écnica 
des:arrrollada por Beat.on y 
67 Tukey que const.a, a grandes 
rasgos, en una aplicación it.erada da CM pesados; los pesos 
en cada it.eración son det.erminados por los mismos dat.os.-
En cada i t.eración el vect.or de paramet.ros a es est.imado 
mediant.e: 
a = CX'W X) X' W Y, [A.6l 
donde 'W es una mat.riz diagonal c:on los pesos calculados con 
la f'unción de pesos de Tukey w,. 
l. 
La f'unción peso w. 
l. 
calcula en cada it.eración mediant.e la siguient.e expresión: 
w = 
L 
et - <1 - Cr_.....-1(: s»> para I r. < KS 
o para I r. 1 > KS 
l. 
CA.61 
se 
En [A.6l r. son los residuos 
l. 
de la regresión, K es una 
const.ant..e de sint.onia y S es un fact.or de escala. Se ut.iliza 
como S comunment.e, la media del valor absolut.o da los 
residuos Cr.>. La expresión [A.51 muest.ra que la const.ant.e 
\. 
de sint.onia K cent.rola cuán durament.e- serán t.rat.adas las 
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observaciones que se apart.en sens:iblement.e del valor 
est.imado por el ajust.e. Un valor pequei'ío de K dá a 
observaciones= con gra1n apart.amient.o del valor est.im.ado por 
el ajust.e de dichas observaciones un menor peso, haciendo a 
la reg-resión más insensible a dichas observaciones. Por 
ejemplo, para K = 6, siendo S = 0.67a, 1a regresión ignora 
aquellas observaciones que se apart.en más de cuat.ro veces: 
del valor es:t.imado. 
Despues de cada it..eración,. se comput.an nuevos pesos y se 
usa la ecuación CA.41 para una nueva est.imación, cont.inuando 
el proceso hast.a que el cambio en los par-ámet.ros sat.ts:f'ace 
un crit.e:1>io de convergencia pref"ijado.-
La mat.riz de c:ovarianza se comput.a de la f"orma usual; 
solo que ahora o est.ará dado por: 
lA.ól 
El Trat.amient.o descript.o puede generalizarse para modelos 
no lineales. Un ejemplo de t.ales modelos: es la relación: 
Y = FCX,a) [A.71 
la misma puede ser linealizarse realizando una expansión 
en serie del t.aylor de los pa:i-ámet.ros a y considerando solo 
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el t.érmino linea1.58-
Desc:ripcion del grog:rama 
El pz-ogz-ama impl•m•nt.ado u•a c;iomo f'oz-ma da ajuat.o, la 
-
minimización de una f"unción FC~>, donde represent.a al 
vect.o:r de parámet.:ros: 
expresión: 
n, k 
n 
y t. 
o 
dados: por la siguier,1t.e 
[A.81 
En nuest.ro caso, f"C~t.> es: la ecuación [A.11. El proceso 
de minimización de la f"unción [A.81 se realiza ut.ilizando un 
mét.odo modiCicado da Marqua.dt.. En est.e mét.odo es necesaz.ia 
una primera est.imación de los parámet.ros; est.o :se consigue a 
t.ravtft,;: ci-e un ¡,r-i mt=tr- ::1j1.1Rt.R Jineal de CA.21, Se obt..iene una 
primer•a est.ima.ción de t. , por pr_ueba y error, buscando el t. 
o o 
de mejor ajust.e.-
Es:t.e programa s:e implement.o en FORTRAN-VAX en las 
f'aciilidade& de comput.a dol Dpt.o de Fililicia de la Fa0ult.ad da 
Ciencias Exact.as de la UNLP. 
Las Ciguras s:iguient.es mue:s:t.r-an las mejoría del ajust.e 
obt.enido por el met.odo ant.eriormant.e descript.a, La f"igura 
A.1 muest.ra una ajust.e de los da-t.os experiment.ales con un 
modelo linealizado Cec. A.2>, la siguient.e :f'igura CA.2) 
muest.ra los mismos dat.os con el ajust.e robust.o implement.ado. 
La comparación de ambas permite observar la import.ant.e 
mejoría que brinda el met.odo descript.o. 
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